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Ah ich in ÄmBierdam meine Vorlesungen über Chemie^ 
wesentlich ßlr Meilüiner, hielt, da stellte ich mii- die dop- 
pelte Aufgabe: ümrseita den systematischen Theil ziemlich 
voltirinndig und ganz auf Basis des Experimentes vorzufiihren, 
attdermls aber zu zeigen, ipie sich aus diesem Thatsachen- 
malerial die cheinischen Grundsätze enfwiekeln lassen. Dadurch 
wurde jedes meiner Kapitel zweigliederig: einem Tkeil fiel die 
Behandlung einiger Elemente zu, der zweite hezoy sich auf 
allgemeine Sehluasfolijerungen. 

Ich fing an mit „Die Materie vom qualitatioen Oesiohts- 
j' punki" ; Wasser, Sauerstoff, Wasserstoff, h^ß and Stkkatoß 
I tiefirten mir das Material; dann kamen die Begriffe: Verbin' 
I düng, Gemenge, Element und die ^anee Atomtafel ; die Halogene 
1 benorffien das Material für das zweite Kapitel, worin 
I achiiessHch die Gemichtsgesetie vori/eßihrt wurden, und so 
"' ying's bis tu den Ferim. 

Das halte sein Gutes, es fehlte aber ein Buch durilher. fW ' 
den »yslematiachen Theil Hess sieh zwar manches empfehlen, aber 
/Ut den grundsätzlichen Theil tcar es schwierig, bis als wili- 

E Aushilfe das kleine Buch von TAN Dbtbntbb erschien. 



meine Vorlesungen geJtSrt, im Laborahrium mit mir gmrbaMy 
sich weiter selbständig entwickelt, die Leitumi d^r prakHschm 
Ufbungeii ßlr Mediziner geßJirt vnd ttebenbei durch iVicof- 
sliindm dem leidenden Tlteil der medizinischen Studtntsnschafl 
Heilung gebracht. 
Aber auch wn allgemtinerem Standpunkte ist es eine recht 
htkenewerthe Äu/ga'!e, die sich der AtUor gestellt hat, in seiiter 
'pise die physikalische oder allgemtine Chemie dem Stitiüren- 
■ der Medimin^ der Pharinacie und der Chemie zugänglich 
l »MMÄen, ohne dif pht/sikalisclie und matliema tische Vbl'bil- 
j zu sehr auf die Probe zu stellai. Es handelt sich vm «in 
ie(, das sieh in den letztfH Jahren als äusserst fruehHar 
Vieiesen hat; die physikalische Chemie ist soeben in der neuen 
Welt mit einer eigenen Zeitsrhrifl aufgelrefen^ und aus der ihr 
<^, gewidmeten Zeitschriß in der alten Welt tPoUi'n mr zum 
j^^bUwss ein guten Wort von berufener Band übernehmen: 
^^B,„2>i« unmittelbar bevorstehende Entwicklung sämmtlicher 
^^K*sfftscfia/?e«, i'b denen die Chemie eine Bolle spielt, von 
^^H* Geologie bis zur Physiologie, die gesamte chemische Tefhnik 
^^/kgetchloBsea, l/isst sich im gegenwärtigen Angenhlieke klarer 
^^^rsehen, als vielleicht zu irgend ein/r Zeit vorher: sie wer- 
den alle eine fundamenifiile Reform durch die Anwendung der 
in neuerer Zeit gewonnenen Ergebnisse der allgemeinen Chemie 
erfahren." 

J. H. VAN 'T HOFF. 



VORWORT. 



Im vorliegenden Werkchen hat der Verfasser sich bestrebt^ die 
bedeutendsten Resultate der physikalischen Chemie 
in einer Weise zusammenzufassen^ dass dieser wichtige Teil 
der neueren Chemie auch denen zugänglich sein sollte^ die nicht 
eingehende Studien auf dem Gebiete der Physik und Mathematik 
gemacht haben. Namentlich den Bedürfnissen der Mediziner 
und Pharmazeuten^ sowie der angehenden Chemiker 
soll die Arbeit entgegenkommen. 

Das Büchlein ist eine Uebersetzung nach dem Niederländi- 
schen. Dankend erwähnt der Verfasser der Hülfe des Herrn 
F. Leviticüs, Dozenten der deutschen Sprache und Literatur 
in Amsterdam^ der ihm bei der Uebersetzung zur Seite stand. 

Auch Herrn J. J. van Laar, der ihm für mehrere nume- 
rische Angaben die neuesten Ergebnisse zur Verfügung stellte, 
spricht der Verfasser hier seinen besten Dank aus. 

ch. m. van de V enter. 

Amsterdam, 1897. 



ERSTES KAPITEL. 
DEFINITIONEN. 



§ 1. Die Chemie ist die Wissenschaft der Bedin- 
gungen, unter welchen ein oder mehr Stoffe, entweder 
aus sich selbst, oder durch wechselseitige Einwirkung 
zum Auftreten neuer Stoffe Anlass geben. Auch die 
Beschreibung der Stoffe, sowie die der Erscheinungen, 
welche mit der Bildung neuer Stoffe verknüpft sind, 
gehören zum Gebiete der Chemie. 

§ 2. Stoflf oder Substanz nennt man in der Chemie 
jeden homogenen Körper, ohne Riicksicht auf Form 
oder Aggregatzustand. 

Ein Element ist ein Stoff, der nicht in andere Stoffe 
zerlegt werden kann. ^) 

Eine Verbindung ist ein aus zwei oder mehr Ele- 
menten zusammengesetzter Stoff; von den Eigen- 
schaften der Elemente wird in den Eigenschaften der 
Verbindung nur das Gewicht unmittelbar wieder- 
gefunden. 

Ein Gemenge ist eine Vereinigung von Stoffen, in der 
diese ihre hauptsächlichsten Eigenschaften beibehalten. 



*) Man ßndet am Ende dieses ßaclies eine TaJadVfe ^^^t ^^\w£^^. 




BEMEHKUifa 1. Die Stoffe, welche man jetzt Elemenfi 
nennt, sind relative Elemente, d. h. unzerlegbRr durch dif 
uns bekannten Kräfte. Die Einführung des Begriffes rßiffifUH 
Element verdankt man Lavoisier. ^ 

Bemerkung '2. Oft ist es schwer, die Grenzen zwischd 
VerbinduTig und fiemenge handgreiflich nachzuweisen. "Du 
begriffliche Unterscheidung benutzt eine bestimmte Voretel- 
limg: in einer Verbindung stellt man sich die Elemente zwai 
als solche vor, jedoüh so sehr von einander beeinflusst, daaf 
die Eigenschaften des Ganzen, mit Ausnahme des Gewichtes 
nicht die Summe der Eigenschaften der Bestandteile sind 
auch ist das Verhalten der Verbindung zu anderen Stoffer 
keineswegs dasselbe wie das der freien Elemente. In einen 
Gemenge jedoch stellt man sich die gemischten Bestand, 
teile neben einander vor, einen jeden Teil mit aeinei 
ursprünglichen Eigenschaften behaftet, indem diese Eigen- 
schaften so wenig von einander beeinflusst werden, dass 
die Bestandteile auf andere Stoffe in der gleichen Weist 
wirken, als wenn sie ganz frei waren, 

Bemerkung 3. Feste Körper bilden sich oft aus flüssiger 
und stellen dann von flachen Ebenen eingeschlossene Ge' 
bilde dar. Man nennt die so beschaffenen Körpet Krt/stallf 
Sie zeigen gewisse Regelniiissigkeiten, auf welchen die Syate- 
luatilc der Krystalle beruht. Man teilt sie in sechs Gruppei 
ein, sodass jede krystallisierto chemische Verbindung in 
einer dieser Gruppen ihre Stelle hat. 

Krystalle wachsen, indem neue Schichten des Stoffes siel 
an die schon existierenden Ebenen anlagern. Wegen dieaas 
Vorgangs wird die Form der Krystalle nicht wesentlich voi 
ihren Dimensionen, sondern von den Ecken der Ebener 
bestimmt, da diese bei der fiarallelen Ausdehnung der Krys- 
talle unverändert bleiben. Es ist aber durch Verschiebung 
der Ebenen eines Krystalls immer müglich, ihn auf eine 
Gestalt zurück zufuhren : alsdann erblickt 




letzterer eine gewisse Symmetrie. Der Grad der Symmetrie 
■wird von der Zahl der Symmetrie-Ebenen bedingt. 

Oft wird die Lage der KryataUflSclien durch, ihren Schnitt 
mit einigen im Krystall angenommenen Axen ausgedrückt, 
indem diese Axen in bestimmter Beziehung zu den Symmetrie- 
Ebenen gewählt werden. 

Jede Gesamtheit von Kryst allformen, die eine gleiche 
Anzahl von Symmetrie- Ebenen aufweisen kOnnen, heisat ein 
JSrffst'ilIsi/stem. Es gibt deren sechs : mit neun, mit sieber, 
mit fünf, mit drei, mit einer, und ganz ohne Symmetrie- 
Ebenen, 

Feste Stoffe, welche nicht kry stall isieren, heissen otnorjiA, 

Eine bestimmte Verbindung kann bisweilen in mehr als 
einem Krystallsystem krystallisieren ; solche Fälle werden 
r^ühnlich von der Temperatur bedingt. 



ZWEITES KAPITEL. 

Bkundgesetze tjbek die zusammenzetzung. 



; 3. Das Gesetz von der ErhaltDD; des Gewlcbts. 

jsetz von Lavoisier). Ein System von Stoffen ändert 
Utn Übergang in ein anderes System aein Gewicht 

u. 

Andere FonnuHentnfien. Bei chemischen Einwir- 
gen wird kein Gewicht verloren oder gewonnen. — 
1 Gewicht eines stofflichen Systems ist unabhängig 
i der chemisclien Form. — Bei chemischen Einwir- 
_ Igen ist das Gesamtgewicht der Stolle vor oder 
nach der Reaktion dasselbe. 



W Bembbxung 1. Dieser Satz wnrde von Lavoisier in dog- 
Imatischer Weise bei der es perimental- chemischen Unter- 
ksachung ala methodisches Prinzip angewendet. Jedoch wurde 
wer erat nach Lavoisiers Tod, und zwar hauptsäclilich infolge 
■'Beiner Arbeiten als Grundgesetz der chemischen Lehre ein- 
I geführt. 

I Bbmebkunq 2. Aus dem Gesetze von Lavoisier, in Ver- 
L'bindang mit dem BegnfFe Element, lässt sich sofort foigem, 
■ilass nicht nur das gesamte System durch Äenderung der 
■ehemischen Form sein Gewicht nicht ändert, sondern auch 
Hdasa jedes Element vor und nach der ßeaktiou in gleicher 
KUenge vorhanden ist. 

I § 4. Das Gesetz der konstanten Zusaiiiiiieiisetznng;. 

■ Die Zusammensetzung einer Verbindung ist unab- 
■hängig von ihrer Bildungsweise. 

m Andei-e Formulierung. Eine Verbindung, definiert 
Bäurch eine bestimmte Gesamtheit von physiltalisuhen. 
Kind chemischen Eigenschaften, hat ehie bestimmte ■ 
qualitative und (Quantitative Zusammensetzung;. 

■ Beispiel. Alkohol erhiilt man durch Gährung 
■von Zucker in Wasser. Derselbe StofV jedoch bildet 
S-sich auch bei der Oxydation des Aethans, bei der Ein- 
wirkung von Aethyljodid auf eine wJisserige Lösung 
von Kahumliydroxyd und bei andern Reaktionen. Immer 
aber ist das Produkt, welches eine Dichte von 0,792, 
und eine Siedetemperatur von 78i* besitzt, in derselben 
"Weise zusammengesetzt: 46 Gramm des Stoües ent- 
halten 24 Gramm Kohlenstoir, 6 Gramm W'asserstoff 
und lü Gramm Sauerstoff. 

^SUEREUNci. Dieses Gesetz wurde im Anfange unsrea 
mderts von Proust eingettihtt. 



B 5. Das Gesetz der multiplen Proportionen, 

KVeim zwei Elemente in melir als einer Verbintlung 
Bben einander vorkommen, so stehen die verschiedenen 
folgen des einen Elements, die neben derselben Menge 
SS anderen Elementes auftreten, in Gewichtsverhält- 
Bsen zu einander, die durch rnlionale Zahlen aus- 
Mkckbar sind. 

WAndere Formulierumj. Eine bestimmte Menge eines 
Bßnientes verbindet sich mit verschiedpnen Mengen 
Hies zweiten Elementes so, das letztere sich zu ein- 
Eder verhalten wie rationale Zahlen, 
«Beispiele, In den Verbindungen Methan, Äethan, 
Bthylen, Acetylen, Benzol sind auf 12 Gramm Kohlen- 
nff der Reihe nach 4, 3, 2, 1 und 1 Gramm Wasser- 
föff. In den Stolfen Ammoniak, Chlorammonium, 
Hpetersäure, Methylamin, Ämidobenzol, Nitrotoluol, 
BßkstoH-Wasserstoirsänre sind auf 14 Gramm Stick- 
^T der Reihe nach 3, 4, i, 5, 7, 7 und Vj Gramm 
msserstoU vorhanden. 

teBMERKUNG 1. Diesss Gesetz wiirde 1802 von Dalton 
B&efanden, 

^Das Gesetz von der Erhaltung des Gewichts berechtigt 
n nach dem Vorgange Lavoisier's, die chemischen Reak- 
nien mittels Gleichungen anszu drücken, m denen auf der 
Kwi Seite des Gleiehheitszeir.bens die Stoffe im Anfanga- 
Bltande, auf der rechten die Produkte der Reaktion ge- 
Rilieben stehen. 

IK.B. Aetznatron -j- SalasSare =: Koohsali; + Wasser. 
KBemersuxg 2. Da einem bestimmten Stoffe eine be- 
Eounte Zusammensetzung zukommt, wird der Stoff oft nach 
ISser Zusammensetzung benannt. Auch bezeichnet man 
en Stoff durch ein Symbol, eine Formel, welche seine quali- 
itive und guant/fative Zuaammenaetzung «.usii^'JJi!^. 'Vo. . 



diöBen Formeln treten Buchstaben auf, welche die Elemente 
und eine dazu gehlirign diarakteristiscJie Zahl vorstellen; 
Koeffizienten hmter den Buchstaben deuten an, wievielmal 
ndiese charakteristische Zahl genommen werden soll. Wie 
Hdiese Zahlen, die sogenannten Aioinriewickte, bestimmt sind, 
Brrird später erörtert werden. 
I Der Stoff Kaliumehlorid wird durch die Formel KCl be- 
■xeichnet; er enthält aaaser 39 (jrramm Kalium 3ö,5 Gramm 
KChlor. HNOa ist Salpetersäure, ein Stoff, der in 63 Gramm 

■ 1 Gramm Wasserstoff, li Gramm Stickstoff und 48 Gramm 
■"■Sauerstoff enthSlt. 

■ Wenn man die an einer Reaktion beteiligten Stoffe i 

■ Pormeln zu einer Gleichung zusammenstellt, — hiiufig noch 
Plnit einem KoeiEzienten multipliziert, — bekommt man i 
».genaue Uebersicht der Stoffe selbst und der relativen Menj 
Ein denen sie eich an der Beaktion beteiligen ; man bekommt 
•.einen genauen Ausdruck für den qualitativen und quantita- 
m,tiven Verlauf def Reaktion. 
W Die Gleichung : 

I KNO3 + H2SO1 = KHSO4 + HNO3 

■■sagt aus, dass bei der Einwirkung von Schwefelsiture auf 

■ Salpeter je 101 Gramm Salpeter 98 Gramm Schwefelsäure 

■ :zur Umaetzuiig bedürfen, indem sich bei diesem Vorgang 
KlSß Gramm Kaliumhydrosulpbat und 63 Gramm Salpeter- 

■ säure bilden. 
I Aua der Gleichung: 
I 2 H.2 + Oä = 2 HaO 
Klernt man, daas i Gramm Wasserstoff sich mit 32 Gramm 
■'Sauerstoff zu 36 Gramm Wasser verbinden. 
I Wenn die Stoffe in gas- oder dampfförmigem Zustand , 
■(Buftreten, hat die Formel noch eine besondere Bedeutung, \ 

■ welche nachher besprochen werden soll. Yergl. g 17 Bern. 3 ' 
rnnd § 23. 

^^^sUBHKtlMO 3. Berzelius war der erate, der Elemente 
^^^KtfibstabeDf Verbin düngen cüt 'KombAn%tv<äTi<^u 'voti Buch- 



Stäben bezeichnete und letzteren eine quantitative Bedeutung 
beilegte. 

Die eharaUteris dachen, jetzt von fast allen Chemikern mit 
den Buchstaben verknüpften Zahlen werden erat seit etwa 
dreissig Jahren bentitat. 

BemerküSO 4, Eine chemische Gleichung soll, wie sich 
aus dem Gi'imdgesetze von Lavoisier und der Definition 
eines Elementes sofort folgern läsat, auf beiden Seiten des 
Gleichheitszeichens dieselben Elemente und von jedem Ele- 
mente auf beiden Seiten die gleiche Menge enthalten. Wenn 
man die Formeln der Stoffe im Anfangs- und Endzustände 
iennt, bekom.mt man jedoch nicht immer die richtige Glei- 
chung, indem man die Formeln auf beiden Seiten des Gleich- 
heitszeichens schreibt. Wasserstoff und Sauerstoff reagieren 
tinter Bildung von Wasser, aber die Gleichung : 

Ha -t- Oj = H2O ') 
ist unrichtig. In diesem Falle ist sofort klar, was mau thun 
Sollj denn wenn man sclireibt: 

2 Hj + 0.2 = 2 H2O, 
BO ist man mit dem Lavoisier' sehen Gesetze in Ueberein- 
gtimmung. 

Aber oft ist es nicht so leicht den richtigen Koeffizienten 
au&utinden, und man kann dann nur durch eine methodische 
Untersuchung zu dessen Kenntnis gelangen. Da die Koeffi- 
zienten die Gleichung mit dem Lavoisier'schen Gesetze in 
üe berein Stimmung bringen sollen, dieses Gesetz jedoch nur 
die Gleichheit zweier Grlissen, keineswegs aber die Kenntnis 
der absoluten Werte vorschreibt, so is klar, daas nur das 
Verhältnis der Koeffizienten aufgefunden werden muss. 

Zur Erläuterung der Methode werden wir sie für einen 
bestimmten Fall anwenden. 

Wenn man Kaliummanganat (K-jIUnOJ in viel Wasser 



') Wasaerstoir und Sauerstoff werden, wie später gezeigt wird, nicht 
mit den Symbolen S und 0, gondern mit Hi Mni O» Mi^eäsMJjÄ.. d 



intrflgt, entstellen Kaliumpermanganat (KKnO^), Mangan- 
lifluperosyd (Mn02) und Xaliumliydroxyd (KOH). Die Glei- 
ftohong, welche dieae Beaktioji ausdrückt, soll die Form 
(haben : 

p K^ Mn O4 + q Ha = X K Mn O4 -H y Mn Oj + z KOH. ' 
Nach der Definition eines Elementes nnd dem Lavoisier'-'' 
jchen G-esetze sollen nun aber folgende (il eich an gen rieh- 
; sein: 

pZ, = (x4-z}K: oder 

pMn=(x + y)Mn „ 

■■pOi + qO^xO^ + yO^-l-zO , 4p 
q Ha ^ z H 
Wie man sieht, find( 
■4 Beaiehungea. Da 



p = x + y . . 
4-q = 4s + 2y- 

2q-^ 

r 5 unbekannte Grössen 1 
i schon gesagt wurde, 



l Vei'hHUni» der Koeffizienten gekannt zu werden braacht, 
|jBt die Zahl der Gleichungen genügend, und wir sind be- 
rechtigt, für eine der Unbekannten irgend einen rationalen 
■"Wert willkürlich zu wählen. Führt dann die Bechnuag fllr 
^'^e anderen Unbekannten zu gebrochenen Zahlen, so ist man 
berechtigt, dieselben durch Multiplikation mit 

[neten Faktor auf ganze Zahlen zu reduzieren, Irmfionalo 

iGrössen l-önnm <jar nieki im Resultate außreten; sind dock 

|;die Gleichungen notwendig vom ersten Grade, und die Koeffi- 

äenten der Unbekannten rational. 

Man setze nun; z ^; 1, so ist nach (d) , . . q =; '/g. 

Durch Kombination von (o) und (b) bekommen wir : 

— q ^: 2y — z, also y ^ Vt- 
Nach (b) und (a) ist p = z — y, also p = ^j^. 
Endlich: nach (a) ist 3/^ = x + 1, also x = \ 
Multipliziert man jetzt sämtliche Ergebnisse der Rechnung 
und stellt sie in die Beaktionsgleichung ein, so 
l&idet man : 

3K2Mn04 4-2H20=2KMnOi + Mn02 4-i KOH. 
[ Es ist nicht möglieh mehr Gleichungen als Unbekannte 
! erhalten ; aber der Fall ist nicht ausgeauhlosden, dass 



die Zahl der Gl ei (3 h im gen um mehr als eins von derjenigen 
der Unbekannten differiert. Die Eenktion z.B., bei welcher 
SaliumcEüorat durch Erhitzen Sauerstoff, Kai imnperchl erat 
nud Chlorkalium bildet : 

p K. Ol O3 = qK Cl + r K Cl Oi + s 0^ 
gibt fdr 4 Unbekannte 2 unabhängige Beziehungen, mit 
denen also mehr als ein System von Werten bestimmt 
werden kann. In der That bat der Versuch ergeben, dasa 
die Temperatur bedingt, welches System auftritt. Indes 
sind die Gleichungen dennoch vom ersten Grade, und ihre 
Unbekannten haben ganze Zahlen zu Koeffizienten, sodass 
auch in diesem Falle nur rationale Werte für die Unbekannten 
erhalten werden können. 

Es ist also immer möglich, eine chemische Beaktton durch 
eine Gleichung mit ganzen Koeffizienten darzustellen. 

Dieser Satz wird nachher in § 23 zu einer wichtigen 
Anwendung benutzt werden. 

Beukrkusg 5. Man darf nicht übersehen, dass in der 
Gleichung die Stoffe nur in den Mengen vorkommen, die 
sich an der Umwandlung beteiligen. In der Gleichung: 
3 K2 Mn O4 + 2 Hj O = 2 K Mn O4 + 4 KOH + MnOa 
tritt nur wenig Wasser auf. Man soll aber nicht meinen, 
dass diese geringe Wassermeuge genügt, um die Umwand- 
lung zu ermöglichen; denn die Gleichung sagt nur aus, daaa 
Dach stattgefundener Reaktion — imd diese vollzieht sich 
nur bei Gegenwart von vielem Wasser — die angegebene 
Waasermenge in eine andere Form sich umgewandelt hat. 

Bbmerkuxo 6. Die im Vorhergehenden erläuterte Met- 
hode zur Auffindung der richtigen Koeffizienten führt ge- 
wöhnlich zum erwiiaachten Ziele. Oft aber ist es leichter 
den Chemismus anf eine fiktive Reaktion zurückzuführen, 
deren Koeffizienten sofort gefunden werden ; wenn letztere 
bekannt sind, ist es nicht schwer die wirkliche Gleichung 
mit den richtigen Koeffizienten niederzuschreiben, 

Betrachten wir wiederum die EinNTOkmg -^ön."^ »&%«!! ■axS. 



Bliummanganat. Kj Mn 0, ist ein Derivat vom Oxyd Mn O3, 

Wasser liefert es KMnOj, ein Derivat von Miig07 

l.xmd das Superosyd MnOa- Der fiktive CiieiQiamus der 

■ Oxyde ist also : Bildung von Mn^O, und Mn 0^ aus Mn O3. 

Für diese iiktive Reaktion findet man sofort die Gleichune;; 

3 MnOg = Mn^O^ + MnO^. 

3 MnOg aber deuten auf 3 K2^n04; MugOy auf 2 KMnOij 

es bleiben also 4 K ülirig, die als i KOH auftraten, weehalb 

man 2 H.2O nehmen soll. 

Sehliesslieh; Man kann die Einwirkung in mehrere Phasen 
Igen ; für jede Phase, die eine einfache Reaktion vorstellt, 
Ee Gleichung sofort aufschreiben, und gelangt dann durch 
Summierung zu einer Schlussgleichung, die den Anfang und 
s Ende der Reaktion ausdrückt. 
Man weiss z.B., dasa bei der Einwirkung von Kaliiim- 
pEchromat mit verdünnter Schwefelsäure auf Alkohol, Aldehyd, 
^liiimsulphat und Chromsulphnt eutstehen. Mau sagt nun : 
jlsäure und Kali umdi Chromat geben Kaliumsulphat 
Ind Chromsäure; Chromsäure spaltet sich in Wasser und 
Jihydrid; das Anhydrid oxydiert Alkohol unter Bildung 
1 Aldehyd und Wasser und wird selbst zu Chromtriosyd 
iduziert. Diese Ueberlegung findet 
1 Ausdruck: 
Ka Cr^ 0-! + H^ SO4 + H„ :^ K, SO4 

2 Hj, Cr 0, " = 2 Ha 
2Cr03 

3 G, Hß + 3 



[ea Gleichungen 

I- 2 H2 Cr Oj 
- 2 Cr O3 
^ Cra O3 + 3 
^ 3 Ca H4 + 3 K2 
a O3 + 3 Ha SOj ^ Gr.^ (SOJg + 3 BD; 0. 
nierung erhält man, indem, man auf beiden Seiten 
Ce gleichen Glieder auslllast : 

Ka Cra 0, + 4 H^ SO4 + 3 C^ Hß = 
Ka SOi + Cra (804)3 +- 3 Cg Hj + 7 Ha 0. 
Das Verschwinden so vieler Substanzen hat nicht nur 
» mathematische, sondern auch eine chemische Bedeutung. 
r des gesamten Vorgaagea in "PUaaeTi Äst eine 



intelJektuelle Operation, nnd die Stoffe, welche zwar 
bei dieser Operation, Dicht aber in Wirklichkeit auftreten, 
Bollen sich in der letzten Gleicbung nicht vorfinden. Die ver- 
schwindenden Glieder sind alle Formeln von Stoffen, deren 
Existenz zur Verkndpfuug der Gleichungen untereinander 
angenommen wurde, und nur diejenigen Stoffe treten in der 
letzten Gleichung auf, welche man ina Anfange und am Ende 
der Reaktion beobachten kann. 

Proialeme, Man versuche die Gleichungen zu finden) 
durch welche folgende Reaktionen vorgestellt werden. 

1. Die Einwirkung von verdtlnnter Salpetersaare (HNO3) 
und Kupfer (Cu) veranlasst die Bildung von Kupfernitrat 
(Cu (NOa).^), Stickstoffoxjd (NO) und Wasser (H2O). 

2. Bei der Einwirkung von konzentrierter Schwefelsäure 
(Ha SO4) auf Kupfer (Cu) bilden sich Kupfersulphat (CuSO,), 
Sohwefeldioxyd (SO^) und Wasser (H^ 0). 

3. Oxalsäure {Cg U.^ O4) wird in Gegenwart von verdünnter 
Schwefelsäure {H^ SO4), von Kaliumpermanganat (KMn 0^) 
zu Kohlensäure (GO.j) und Wasser (BL, 0) oxydiert, wobei 
als Nebenprodukte Kaliumaulphat (K2 SO4) und Mangan- 
sulphat tMnS04) auftreten. 

4. Kaliiimdicbromat (K.^ Cfg O7) wird beim Erhitzen mit 
konzentrierter Salzaäuro (CIH) zersetzt, unter Bildung von 
Chromchiorid (Cr^ 01«), Chlor (CLj), Kaliumchlorid (K Gl) 
und Wasser (R^ 0). 

5. Kaliumjodid (KI) wird in nentraler oder alkalischer 
Lösung von Kaliumpermanganat (KMnO,) zu Kaliumjodat 
{KIO3) oxydiert unter Bildung von MnOj und KOH. 

§ 6. Gesetze der konstanten Proportionen, 

Die Eleuiente verliiiideii sich mit einander nach 
bestitnraten Gewichtsverhältnissen, und diese Verhält- 
nisse behalten sie oft bei, wenn sie neben einander 
in Verbindungen mit anderen Elementen auftreten. 

Beispiele. Aethylen ist aus 6 Teüen.'^QX^e'eeJucÄ j 



und i Teile 'Wasserstoir zusammengesetzt. In gliche») 
Gewichtsverhältnissen treten KoblenstoiT und Wasser- 
stoff in allen KohlenwasserstoiTverbindungen der Aethy- 
lenreihe auf, ferner in allen Fettsäuren, Aldehyden 
lind Dihalosenverbindungen des Aethylens; letztere 
Stoffe enthalten ausserdem noch SauerstolT, bezw^ 
Halogene. 

yOO Gramm Quecksilber verbinden sich mit 32 Gramm 

n Schwefel unter Bildung van Quecksilbersulphid. Man 

findet dieselben Mengen in Quecksilbersulphat, neben 

''\ Gramm Sauerstoff' 

I Teile Kalium bilden durch Verhinding mit 35,5 
Teilen Chlor Chlorkalinm. Im Kaliunichlorat findet 
man die gleiche Menge Kalium, verbunden mit der 
gleichen Menge Chlor und 48 Teilen Sauerstoff. 

Im Anschluss an dieses Gesetz soll auch folgende, 

tegel genannt werden: 

Das Gewichtsverhältnis zweier mit einem drittea 

JjTerbundener Elemente wird oft wiedergefunden, wenn 

Isich die zwei Elemente mit einem anderen Elemente 

(verbinden. 

Beispiele. 48 Teile Sauerstoff und 14 Teile Stick- 

rfitoff bilden mit 108 Teilen Silber eine Verbindung; 

|:man findet aber auch 48 Teile Sauerstoff und 14 Teile 

l'Stickstoff verbunden mit 31,75 T. Kupfer, mit 103 T.. 

Blei, mit 100 T. Quecksilber, mit 32,5 T. Zink, mit 

8,5 T. Barium, mit 20 T. Calcium, mit 39 T. Kalium, 

Enit 23 T. Natrium, mit 1 T. Wasserstoff. 

t T. Schwefel und 04 T. Sauerstoff' verbinden sich 
mit 210 T. Silber; man findet aber die gleichen Men- 
jen Schwefel und Sauerstoff verbunden mit 206 T. 
ge/; 03,5 T. Kupfer, 200 T. Quecksilbor, 0". T. Zink, 



137 T. Barium, 40 T. Calcium, 78 T. Kalium, 40 T. 
Natrium und 2 T. Wasserstoll'. 

§ 7. Gesetz tod der lequiTaleoz der Elemente. Ele- 
mente können einander in vielen Fällen nach einem 
bestimmten Gewichtsverhältnisse in Verbindungen 
vertreten. Die Anzahl Gramme des Elementes, welche 
im Stande sind ein G-ramm WasserstoSr zu vertreten, 
nennt man das Aequiualeat des Elementes. 

Beispiele; 1 Gramm Wasserstoff verbindet sich 
mit 8 Gramm SauerstoH', Aber der Wasserstuff kann 
in seiner Verbindung mit 8 Gramm Sauerstolf vertreten 
werden von : 23 Gramm Natrium, 39 Gx'amm Kalium, 
20 Gi'amm Calcium, Ö8,5 Gramm Baryüm, 9 Gramm 
Aluminium, 32,5 Gramm Zink, 3!,75 Gramm ICnpfer, 
103 Gramm Blei, 100 Gramm Quecksilber. 

Bemerkung. Das Aequivaleot eines Elementes kann 
also aucli aus seiner Menge bestimmt werden, die aicli mit 
8 Gramm Sauerstoff verbindet, oder mit der Menge eines 
anderen Elementes, die mit einem Gram.m Wasserstoff eine 
gesättigte Verbindung bildet. 

§ 8. Znr Erläuterung: der Crnndgesetze. Nur die 
ersten drei der sechs genamiten Gesetze sind unab- 
hängige Sätze, die jeder für sich etwas aussagen, was 
in den vorangegangenen nicht enthalten ist. Die Ge- 
setze der konstanten Proportionen und das tiesetz der 
Aequivalenz können als spezielle Fälle des Gesetzes 
der multiplen Proportionen betrachtet werden. Den- 
noch ist die Formuhertmg jener speziellen Fälle nütz- 
lich: sie lässt die Existenz wichtiger Erscheinungen 
hervortreten; ohne eine solehe Formulierung würde 
man die wichtigen speziellen Fälle vielleicht übersehen, 

Um auszudrücken »das eine EYemeoX. v&rli-VU ?SBa 
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sRndere ia einer Verbindung", benutzt man oft das 
Wort substituieren. Man sagt: Kupferdilorid ist Salz- 
säure, in der WasserstolT durch Kupfer subätitiiiert 
worden ist. Inbezug liierauf ist jedocli zu bemerken, 
dass die Substitution nicht imraer unmittelbar aus- 
fülirbar ist. Zwar gelingt es ohne Schwierigkeit, im 
Kupfersulphat das Kupfer durch Zink zu substituieren, 
indem man nur einen Zinkstab in die Lösung des 
Kupfersulpliats bringt, aber die umgekehrte Substi- 

I tution geht niclit so leicht von statten, und ist nur 
mit kompliziei'teren Mitteln zu erreichen. Unter Um-* 
ständen jedoch gelingt aucli die Substitution mit ande- 
ren Mengen der Elemente als mit den sogenannten' 
Aequivalenten. Es ist miiglich z.B. von Cblorwasser- 
stoilsäure zu einer Chlorverbindung zu gelangen, die 
nicht 31,75 Gramm Kupfer an Stelle von 1 Gramm 
Wasserstoff, sondern die doppelte Menge enthält.. 
Besonders in der organischen Chemie wurde durdl^i 
diese Sachlage die Bestimmung der Aequivalente sehr' 
erschwert, — denn welche Substitutionsmenge soll 
das Äequivalent heissen? — und die vielfache Sub- 

' stitution machte es auch scliwierig, die Stoffe durch 
allgemeingültige Formeln auszudrlicken in einer Zeit, 
zu der man den Buchstaben die Bedeutung von Aequi- 
valenten beilegte. Die im Folgenden entwickelte 
atomistische Lelu'e erspart uns die Mühe über das 
richtige Äequivalent zu entscheiden, und gibt uns eine 
Formelschrift, die niclit mit der Unbestimmtheit der 
ehemals benutzten Bezeichnmig behaftet ist. Atom- 
.gewicht und Äequivalent stehen zwar in einer gewissen 
Beziehung zu einander, aber in jedem Stadium der 
I experimentellen Cliemie exis\.\ev\. tut \e^fc'& ¥.\.e.\aeiit 



nur eiu einziges Atomgewiclit, wälirend über das rich- 
tige Aen[iiivalent die Meinungen immer verschieden 
sein köduen. 

§ 9. Gesetz von Gay Lnssac Über die Kusaramrn* 
setznng^ der Elemenlc Im Gasznstnnde. Wenn i^icli eine 
gasförmige VerViindung aus gasförmigen Elementen 
bildet, so steht das Volum einer bestimmten Menge 
der Verl)indiing zu den Volumina der zusammenset- 
zenden Elemente in einem durch ganze Zahlen aus- 
drückbaren Verhältnis. 

Beispiele. Zioei Liter gasförmige Salzsäure ent- 
stehen durch Vereinigung von einem Liter Ciilor und 
einem Liter Wa.sserstoir. Zwei Liter Wasserdampf 
werden in zwei Liter WasserstolT und l'w Liter Sauer- 
stoft' zerl^ und bilden sicli aus denselben Mengen. 
Zwei Liter Äminoniakgas hefem bei der Zerlegung 
drei Liter Wasserstoff und ein Liter Stickstoll'. 

Bemerkung 1. Dieaea Gesetz iat ein spezieller Fall 
eines allgemeineren, von Gay Luasac 1808 aufgefundenen 
Gesetzes, das im Folgenden, in g 11, mitgeteilt werden wird. 

Bemerkung 2, Wenn man Stoffe im Gaszustande iabezug 
auf ilire Volume vergleicht, setzt man immer voraus, dass 
Druck und Temperatur für alle gleich sind. 



DRITTES KAPITEL. 

ÜBER DAS VERHALTEN DER GASE. 



; 10. Gesetz von Boyle-Gay Lassac. Viele Stoffe 

ferden durch Erldtzen nder Dmckverminderung in 
tasiormige Körper verwandelt ; viele anderen sind 
»sformig bei normaler Temperatur und bei normatem 
Irucke, d.h "bei 15" C. und 760 mm. Quecksilber, 
^ür die meisten gasförmigen Körper existieren Grenz- 
S^erte von Druck und Tempei'atur, innerhalb deren 
" eine bestimmte Stoifraenge die Beziehung zwischen 
:, Volum und Temperatur mit gi'osser Annäherung 
U'ch folgende Gleichung geregelt wird: 
P V _ PV _ 
T ~ 273 + 1 ~ 
In dieser Formel ist V das Voluui einer bestimmten 
des StolVes bei der absohiten Temperatur T 
tnd P der zugehörige Druck. 

Beispiele. 1 Gramm Wasserstoff nimmt bei O^C. 
aid 700 mm. einen Raum von 11,16 Liter ein; 1 
rrarara Chlor eiueu Rauui von 0,324 L. 
Bemebkuito 1. Dieses G-e»et£ ist die VereisiguDg des 
i von Boyle: 

P V = A T konstant 

1 Gay Lussac; 



Vi 



— ^0 273 ■ 



. P konstant 



BemerküNO 2. Die Gase werden, so weit sie obenge- 
nanntem Gesetze gehorcben, ideal genannt, Dfimpfe kann man 
als ideale Gaae betrachtec, wenn 3ie in ziemlich weiter 
Entfernung von ihrem Kondeusationspunkt sind. Weicht das 
Verhalten der Gase und Diirapfe betiächtlich vom Doyle-Gay 
liti BS ac 'sehen Gesetz ab, so gehört die nähere Untersuchung 
ins Gebiet der Physik. In diesem Bache wird nur noch 
der Fall der sogenannten abnormen Dainpfilichlm betrachtet 
(Vgl. § U). 

^ 11. Gesetz von Guy Lussnc illier Reaktionen tou 
Stoffen im gasfürnii^en Zustande. Wenn bei einer Reak- 
tion Stolle in Gasform auftreten, stehen die Volume 
zu einander in einem meist einfachen, durch ganze 
Zahlen ausdriickbaren Verhältnis. 

Beispiele. Zwei L. "Wasserstolf vereinigen sich 
mit einem L. Sauerstoff zu zwei L. Wasserdampf 
(S. Bemerkung zu § 12). — Ein L. Chlor verbhidet 
sich mit einem L. "Wasserstoff zu zwei L. Salzsäure. — 
Ein L. Methan ergibt mit zwei L. Sauerstolf ein L. 
Kohlensäuregas und ziuei L. Wasserdampf. - — 1 Gramm 
Diamant verbindet sich mit 1,9 L. SauerstoIVzti 1,0 L. 
Kohlensäure. 

Bbuebkuno. Dieses Gesetz ist 1808 von Gay Lussac 
aus eigenen Untersiichnugan hergeleitet, und von Humboldt 
geprd^ worden. Ea ninfasat das in g 9 gegebene Gesetz. 

§ 12. Dichte TOD GaseD. In der Chemie vergleicht 

man die Dichte eines Gases mit der der Luft, oder, 

wie gewnluilich, mit der des Wossers/o^s von gleicher 

I Temperatur und gleichem Drucke, Das Verhältnis 

Gewichte gleicher Volume Gas und "Wasserstoff 

■ gleichen l'mstäuäen soll nach dem Gesetze von 

yle-Gay Lussac fiir alle Temperaturen und Drucke 
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iselbe sein. Wenn man tVir ein bestimmtes Gewicht 
eines Gases bei bestimmtem Drucke und bestimmter 
Temperatur das Vdlnm kennt, kaiin man mit Hülfe 
des Gesetzes von Boyle-Gay Lussac das Gewicht von 
1 L. der Substanz im Gaszustande bei Oo vmd 760 mm. 
berechnen. Dieses Gewicht, in Grammen ausgedrückt, 
dividiert durch 0,0896 Gramm (das Gewicht von IL. 
Wasserstofi' bei 0" und 760 mm.), ergibt die Gasdichte 
des StolTes. 

Bemerkung 1. Daa Gewicht eines Stoffes im Gasznstanda 
bei 0^ und 760 mm. ist oft nur eine inalhematische FikUott, j 
und zwar für diejenigen Stoffe, deren Maximaldampf druck 
bei 0" geringer ist als 760 mm. Wenn man sagt; ein L, 
Wasserdampf von 0" und 760 mm. hat ein Gewicht von 
0,8 Gramm, so ist diese Behauptang eine Fiktion, denn 
Wasaerdampf hat bei O'' einen Dampfdruck von 4 mm. Das 
Gewicht lenrde jedoch 0,8 Gramm sein, wenn Waaserdampf 
bei 0'* zusammengedruckt werden könnte, ohne daas er 
kondensierte, bis auf den Druck von 760 mm., und bei 
dieser Kompression dem Boyle' sehen Gesetze gehorchte. 
Man benutzt diese Fiktion, weil sie uns in den Stand setzt, 1 
alle Gase und Dämpfe sofort mit Wasserstoff zu vergleichen, 
da von diesem Gase das Gewicht eines Liters bei 0° und J 
760 mm, genau bestimmt ist, und man so leicht zur Dampf- 
dichte gelangt. 

Bemkkkunq 2. Das spezifische Volum eines Gases 
das Vohim von 1 Gramm des Gases bei O» und 760 n 
ausgedrückt in Litern. Für Wasserstoff z.B. ist diese Grösse 
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: 11,16 L. 



0,081)6 ■ 

Bemebkuno 3. Die Kenntnis der Gasdichte ist für die 11 
Chemie von der äussersten Wichtigkeit, nicht nur weilfl 
dieselbe eine Eigenschaft des Stoffes ist, sondern auch weil H 
"■' sich gezeigt hat, dass Beziehungen existieren v. 



den Gasdichten der Stoffe und den Gewicb tarn engen, welche 
bei den Wechsel Wirkungen auftreten; auch Beziehungen 
zwischen den Dampfdichtea und den Creaetzen der Zusammen- 
setzung sind vorhanden, und ihren schiinsten Ausdruck fin- 
den sie in der atomistiachen Theorie, die bald betrachtet 
werden wird (S, g 14 fgg.}. 

^ 13. Eiiiig;e Hetboden zur Bestimmang' der Gas- 
dichte, Allffeme'mes Prinzip. Um die Gasdiclite eines 
Stoffes zn berechnen, muss man — indem das Ge- 
wicht von 1 L. Wasserstoff bei 0" und 700 mm. als 
bekannt vorausgesetzt wird — kennen: die benutzte 
Gewiehtsmenge des Stofles. sein Volum im Gaszustande, 
Druck und Temperatur, bei denen das Volum gemessen 
wurde. Aus diesen Grössen kann man das Gewicht 
voii 1 L. bei 0" und 760 mm. berechnen. Es bildet 
dieses Prinzip die Grundlage folgender Methoden. 

a. Methode von Reijnault. Man wägt einen Glas- 
kolben, dessen Inhalt genau bekannt ist, erst luftleer 
und dann mit dem Gase gefüllt, bei dei' Temperatiu" 
und dem Drucke der Umgebung. Diese Methode ist 
vorzüglich geeignet fi'u' Stoffe, die bei gewöhnlicher 
Temperatur gaspjrmig sind, und gibt sehr genaue 
Resultate. 

h. Methode von Dumas. Sie wird vielfach für 
Flüssigkeiten benutzt, deren Siedepunkt nicht hoch 
ist. In einen Glaskolben von bekanntem Gewicht und 
Inhalt bringt man eine kleine Menge der zu unter- 
suchenden Flüssigkeit, erliitzt ihn in einem Bade, 
dessen Temperatur mehrere Grade iiber dem Siede- 
punkt des K5rpers liegt. Die Flüssigkeit gerät ins 
Sieden, der Dampf entweicht aus dem schmalen Halse 
_^iod treibt die Luft aus. Schliesslich ist der Kulbei 



mit dem Dampfe von der Temperatur des Bades und 
vom Atmosptiiirendruck gefiillt. Man schmilzt den Hals 
zu, entfernt den Kolben iius dem Bade und wägt ihn 
wiederum. 

BsHSBKDNQ 1. Mit einiger Äbäaderung lüast sich diese 
Methode auch bei sehr hohen Temperaturen anwenden, 
indem man nämlich den Glaskolben durch einen Kolben von 
Porzellan ersetzt. Dem Dumas'achen Verfahren haftet der 
Nachteil an, dasa Flilssigkeiten oft mit kleinen Mengen 
Substanz von hciherem Siedepunkt vermischt sind, sodass 
in Endzustände die Verunreinigung von wichtiger Bedeutung 
Bein kann. 

c. Methode von Gay Lussac, abgeändert von Hof- 
mann. Sie wird für Flüssigkeiten von niedrigem 
Siedepunkt benutzt. Ein Fläschchen, erst leer gewogen, 
dann mit Fliissigkeit gefüllt, zugesclimolzen und wieder 

..gewogen, wird in den leeren Raum eines graduierten 

»Barometers gebracht. Letzteres ist von einem Mantel 

igeben, in den der Dampf einer kochenden Flüssig- 

'jBit geleitet wird. Dadurch wird der StolT in Dampf 

I verwandelt, das Fläschchen zersprengt und das Queck- 

■.gilber nach unten gedrängt. Man liest darauf das 

^olum an der Teilung der Röhre ab; der Druck des 

' lampfes ist der Ätraosphärendruck minus der Queck- 

älbersäule, die in der Röhre verblieb; das Gewicht 

Kwar schon bestimmt, und die l'emperatur ist die des 

iDampfes im Mantel. 

d. Methode von Victor Meijer (Luftverilrängungs- 
rerfahren). Bei dieser Methode wird das Volum de^ 

mpfes nicht unmittelbar gemessen, sondern irmii 
iStimmt das Volum der vom Dampfe verdrängten 
'"~ Luft. 
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Sllne lauge gläserne Ri'Jhi'e ec ist am oberen Ende 
'lt. einem Seitenstück d versehen, indem der untere 
j^ erweitert ist. Der Mantel o, der die Hölire 
^B grösstenteils umgibt, enthält 

^1 [1 eine Flüssigkeit, deren Dampf 

^B I beim Kochen das Stiiek c auf 

^K/ 1 ^ eine konstante Temperatur 

H I i erhitzt. Die Öffnung e ist mit 

^B 4 I einem Stopfen verschlossen, 

^P j indem d in eine mit Wasser 

^ |j ^ gefüllte Wanne ausmündet, 

in welcher sich die graduierte 
und mit Wasser gefüllte Röhre 
/' belindet. Man erhitzt die 
Flüssigkeit zum Kochen; der 
Dampf umspült die Röhre c, 
die Luft in derselben dehnt 
sich und entweicht durch d, 
bis die Ausdehnung aufliört. 
Alsdann bringt man die Öff- 
/\ nung von d xiniev die Röhre 

f und lässt schnell nach Lüf- 
tung des Stopfens, durch e ein 
Fläschchen in die Röhre hin- 
eingleiten, welches mit einer 
bestimmten Menge der Sub- 
stanz, deren Gasdichte man 
kennen lernen wil, gefüllt ist; 
den Stopfen bringt man sofort 
in seine frühere Lage. Die 
Substanz verlast wuxv \öv ■siVe' 
lern Teile fes k^^wKiKS-SB^^-] 



e 



~Terdrängt ein dem Dampfvolum entsprechendes Vohii 
Luil ; diese Luftmengo entweicht durch das Verbin' 
dungsruhr d nach f. Nacli beendeter Vergasung d€ 
Substanz hört das Entweichen von Luftblasen au 
Da das Gas ein gleiches Volum Luft verdrängt hai 
so ist das Volum der Luft in f gerade so gross viü 
das Volum des Dampfes, wenn dieser sich beim at 
mosphärischen Drucke bis zur Zimmertemperatm 
abkühlen Hesse. Beim Versuche selbst also wird das 
Gasvolum auf Atmosphärendruck: und Zimmertempe- 
ratur reduiiert. DasLuftvolum wird jetzt in geeigaetra- 
Weise gemessen, Druck und Temperatur beobachtet 
und ersterer um den Dampfdruck des Wassers bei 
der Beobachtungstemperatur vermindert. Nachdem 
in dieser Weise Gewicht, Druck, Temperatur undi 
Volum bestimmt worden sind, kann man das Gewicht 

, eines Liters des Dampfes bei 0" und 760 mm. leich 
berechnen. 

Beispiel. Bei einer Gasdichtebestimmung na( 
dem Meyer'schen Verfahren sei 0,184 Gramm ein 
Flüssigkeit vergast und am Ende 37,5 cc. feuchte Lul 
erhalten worden. Der Barometerstand sei 752 mm 
die Zimmertemperatur li" C. 

Wie gross ist die Gasdichte der Substanz? 
Der Gesamtdruck von Luft und Wasserdan 
also auch 752 mm. Weil aber der Dampfdruck de 
Wassers bei 14" 12 mm. ist, so übt die Luft einei 

; Druck von 740 mm. aus. Bei 0" und 700 mm. 

\ demnach das Luftvolum 

273 



37,5 



eben so j 



' 760" ^ 273 + 12 ^ ^^ °°' 

■oss ist d;xs Volum von 0,184 Gramm 



der vergasten Substanz bei 0" und 760 mm. Ein TJter 
jener Substanz hat also bei 0" und 760 mm. das 
jBewicht 

^V 1000 X — tt; — Gramm ^^ 5,3 Gramm. 

B Die Gasdichte ist daher „ „' - = 59. 

^f- BsHEBKUNO 2. Wenn man die Gasdichte nur mit annithern- 
H|^ Genauigkeit kennen lernen will, benutzt man gewöhnlich 
H^a Victor Meyer'sche Verfahren ; in den meisten Fällea 
^pt für cheiniache Zwecke eine annithemde Bestimmung der 
^Baadichte ausreichend. 

^P Wie aus der Beachreibung erhellt, braucht man bei dieaem 
^fferfahren die Temperatur des Badea nicht zu kennen, wenn 
^ban gewiss ist, dass sie zur vollständigen Vergasung der 
^■nter suchten Subatanz ausreicht. Ist die Hühre ec ans 
B;eeigDetem Material angefertigt, so kann die Methode auch 
^Eiei sehr hohen Temperaturen angewendet werden, 

H § 14. Abnorme Gasdicbten. Die meisten Gase und 
^Dämpfe sind su besehalTen, dass das Volum einer be- 
BUmmten Gewichtsmenge bei beliebigen Temperaturen 
Hjsd Drucken gemessen werden kann, und nach der 
BÜJlichen Reduktion auf 0" und 760 mm. iür dieselbe 
B&übstanz immer denselben Wert aufweist. Es kommt 
Häso einem Stoffe eine einzige Gasdichte zu, unabhängig 
^pon Temperatur oder Druck, denen die Substanz beim 
■Versuche ausgesetzt war. Diese Regel gilt für alle 
^Btofie, die innerhalb gewisser Grenzen von Temperatur 
^Hid Druck dem Gesetze von Boyle-Gay Lussac ge- 
^»rchen. 

^m Es gibt jedocb einige Körper, wie Stickstofliperoxyd 
^mld Essigsäure, die sich anders verhalten; ihre Goä^ 



(lichte ist von der angewandten Temperatur, bezw, 
dem Druck abliäiigig. Für solche Substanzen existiert 
. .ein Maximalwert der Gasdichte bei niedriger Tempe- 
|Tatur, ein Miniraalwert bei höherer, der sich bei weite- 
Irer Temperatursteigerung nicht mehr ändert. Letzterer 
■ konstanter Wert wird Mr Essigsäure und ähnliche 
Stoffe als richtig angenommen. Die Dichte einzelner 
Gase ist innerhalb eines aiisgedelmten Temperatur- 
Gebietes konstant, nimmt aber bei noch hiiheren Tem- 
pei'aturen ab. Ein solches Gas ist das Chlor, Be^"* 
merkenswert ist das Verlialten des Scliwefels, dessea, 
LlGasdichte bei AM" etwa Tiermal gi'össer ist als bei-' 
1 100", und von 1100" bis 1700" sich nicht mehr ändert. 
Die soeben besprochenen Abweichungen nennt mann 
B^nonne Gasdichten. Eine Erklärung dieses Verhaltens 
rird im Folgenden gegeben werden (S. § 17, Bern. 5. 
frergl. aber auch § 21, Bern, 3). 

15. Vorstellung Aber die Natur der ^sfSrmig'en 

KSrper. Molekeln. Atome. Die Physik und auch dia 

Ehemie benutzt folgende Vorstellung : ein Gas besteht' 

BUS einer grossen Anzahl geradlinig sich durch den. 

bewegender, zusammengesetzter Körperchen.- 

(des dieser Körperchen, Molekeln genannt, liat, 

Dieselbe chemische Zusammensetzung wie die Gesamt- 

der Substanz Ist letztere eine Verbindung,. 

» besteht die Molekel aus heterogenen Teilen, deren 

ider nur aus einem Elemente besteht. Diese Teile 

nennt man Atome; sie sind nach unsrer jetzigen 

Kenntnis der chemischen Vorgänge in cliemisclier oder 

^physikalischer Hinsieht nicht weiter teilbar. Die 

Molekel der gasförmigen B^lcmente kann ebenfalls aus 



Atomen bestehen, welche dann aber einander gleich 
sind. Das von den Molekeln selbst eingenommene 
Voknu ist klein, im Vergleich zu dem Räume, in wel- 
chem sie sieh bewegen. 

Bemerkung 1. Die Theorie von der Konatitution der 
Fliigsigkeiten iat noch nicht soweit ausgebildet, vfie die <3er 
Gase. Am wenigsten jedoch iat die Molekulartheorie fester 
Körper bearbeitet worden. 

Bemebkcnq 2. Schon von Demokritos (ungefilhr 400 J. 
V. Chr.) wurde die Existenz von Atomen angenommen. In 
der modernen Chemie verdankt man die Trennung der Be- 
griffe Atoia, Molekel und Aequivalent hauptsächlich den 
Bemühungen Laurents, der ia der Mitte dieses Jahrhunderts 
arbeitete, 

§ 16. Hypothese von ATog:adro. In gleichen Vola- 
men verschiedener Gtise ist hei gleichem Drucke und 
gleicher Tempenitiir eine gleiciie Anzahl Molekeln. 

Bemerkünq 1. Diese Hypothese wurde 1811 von Avo- 
gadro und 1814 von Ampere ausgesprochen, aber erst in 
der zweiten Hillfte des Jahrhunderts von vielen Chemikern 
als die Grundlage eines Systeraes anerkannt. 

§ 17, FolgeniDgieD ans der Avogadro'sclien ilypotbese. 

a. MolekularijeiDXcht. Das Gewichtsverhältnis zweier 
gleichen Volumina verschiedener Gase, bei gleichem 
Drucke und gleicher Temperatur betrachtet, ist das 
Gewichtsverhältnis zwischen einer Molekel der einen 
und einer Molekel der anderen Substanz. Setzt man 
das Gewicht einer Molekel l'^ctssers/o/TaufS, soheisst 
das Gewicht einer Molekel für andere Gase ihr Mole- 
Tculargewicht. 

Das MolekulargewicJ it ist also eine Verhältniszahl, 
die das Verhältnis ausdrückt zwiftcUeo. dam, Ge,V(i.iil\tß 



4er Molekel einer Substanz im Gaszustande und dem- 
yenigen einer halben Molekel WasserstolT. Man kann 
iber auch das Molekulargewicht einer Substanz defi- 
nieren als den doppelten Quotienten von dem Ge- 
richte eines Liters der Substanz im Gaszustande bei 
' und 760 mm., dividiert dureli 0,0890 Gramm. 
Kurz gesagt : Das Molekulargewicht einer Substanz 
ist ihre doppelte Gasdichte. (Vgl. ,^ 12). 

Bemekküng 1. Die unbenannte Zahl 2 für das Mole- 
ftkularge wicht von Wasserstoff ist nicht eine experimentell 
^afget'uadeaa, soadem eine konventionell angenommene; daher 
alle Molekulargewichte, welche die Chemie benutzt, 
nur Verhältniszahlen. Die Bestimmung der absoluten Mole- 
Bkulargrösae gehört zur Physik ; die Chemie braucht für die 
» Unters nchung ihrer Probleme nur die Verhältniszahlen. 

Bemerkung 2. Nur fiir diejenigen Substanzen kann das 
Molekulargewicht unmittelbar bestimmt weiden, welche sich 
B Zersetzung vergasen lassen. Vgl. § 21, Bem. 3. 
lEMERKüNQ 3. Aus dem Molekulargewicht eines Stoffes 
ergibt sich sofort das Gewicht eines Liters der Subatani 
in Gasform; dasselbe ist die Hälfte des Molekulargewichtes, 
multipliziert mit 0,089ö Gramm. 

Bemerkung i. Die molekulare Menge einer Substanz 
die Anzahl Gramme derselben, welche eben soviel Einheit 
enthält als das Molekulargewicht. 

Häufig nennt man jene Anzahl auch eine Grammmolek«^ 
der Substanz. 

Bembrkunq 5. Erklärung der Exislem abnormer Qas- 
dickten. Substanzen, deren Gasdichte eich mit der TempOi^ 
ratur ändert, ändern auch ihr Molekulargewicht. Dies läasj 
sich daraus erklären, dass die Molekeln bei niedriger Teta- 
peratur aus korapliaierteren Gebilden bestehen als bei höherer 
Temperatur, und bei Temperaturerhöhung in ein fächere 
lerfällon. Diese Deutung ier Eiackevaung wird 



von der Thatsache gestützt, dass für Stoffe mit abnormer 

Gasdichte die spezitisciie Wärme sehr gross und verändar- 

Jkäi ist; die zngeführte Wärmemenge dient nur teilweise 

^fer Erhöhung der Temperatur ; der andere Teil wird benutzt, 

^Be komplizierten Molekulargebilde in einfache zu zerlegen. 

^K). Atomgewicht. Theoretische mid experimentelle 
^K^nition. Das Atomgewiclit eines Elementes ist das 
^Mwicht von einem Atom jenes Elementes im Verhältnis 
^p einer halben Molekel otler einem Atom WEissei'stoff. 
^HSbuebkuno 1. Auch ein Atomgewicht ist also unreine 
^^krhilltniszaLl, eine relative Grosse. 

^BBEHEB£DNGt 2. In der Tabelle am Ende dieses Buches 
^Bt aaa speziellen Ueberlegongen nicht das Atom Wasser- 
^Haff, sondern der sechzehnte Teil eines Atome Sauerstoff, 
^^b Einheit der Atomgewichte angenommen worden. Didier 
^Kdet man dort das Atomgewicht von Wassei'stofF mit dem 
^^ferte 1,007 angegeben. Wenn man aber siimtliche Atom- 
^Hwichte durch 1.007 dividiert, so bekommt man sie alle 
^B ihrem Verhältnis zu einem Atom Wasserstoff. 
^BDas Atomgewicht eines Elementes ist der grösste 
^mmmnschaflliche Divisor der verschiedenen Mengen 
^nes Elementes, welche auftreten in den inoJeknlaren 
^Khigen seiner Verbindungen. 
^HB e i s p i e 1 e : 

^K. Verbindungen von SauerstolV. 
^^K Namen. Molekül. Menge. SaucrstoiTgchalt. 

■uerstotr 32 32 

^RTasser iS Iß 

Kihlenoxyd 28 -lü 

Hphlendioxyd 44 32 

^Bbrefii^ Säure 1j4 'i'i 



Namen. Uolekul. Menge. BaaentoOgciialt. 

Schwefeitrioxj-d 80 48 

Salpetersäure 63 48 

Arsentrioxyd 390 9(5 

Grösster gememschaftliclier Divisor = Hi = Atom- 
gewicht von Saueistoir. 

II, Verbindungen von Chlor. 



Chlor 


71 


71 


Salzsäure 


36,5 


35,5 


Methylchlorkl 


50,5 


35,5 


Aethylendichlorid 


09 


71 


Chloroform 


119,5 


100,5 


Tetrachlorkohlensloir 


151 


142 


^ Grösster gemeinschaftlicher Divisor = 


35,5 = Atom 


ftewicht Yon Chlor. 







Bemerkung 3. Die Existenz eines grösstes gemein- 

I Bchaftliclieii Divisors ist in Uebereinstimmung mit dem 

l Gesetze der multipbn Proportionen, lässt sich jedoch daraus 

laicht folgern. Wenn die molelcnlaren Mengen verschiedener 

Verbindungen von Elementen A und B alle gleiche Mengen 

hvon A enthielten, alsdann sollte das G-esetz der multiplen 

Proportionen die Existenz eines grössten gemeinschaftlichen 

3 für die Mengen von B bedingen, Jene Bedingung 

t in diesem Cxesetze nicht enthalten. Die Existenz 

1 gemeinschaftlichen Divisors, welche diewesent- 

mdlage der Atomgewichte bildet, ist eine Thiitsache, 

pie sich aus keinem der früher mitgeteilten Gesetze herleiten 

last, sondern ein neues, der Erfahrung entnommenes Faktum. 

I ist klar, dass man das Atomgewicht eines Elementes 

^verändern musa, wenn man neue Verliindungen desselben 

^det, deren Analyse zur Annahme eines anderen grössten 

eiasobaitiichea Divisors führt, 



■^ Bbmbbkung 4. Im Folgenden werden wir noch andere 
EVethoden znr Bestimmung der Atomgowiclite betrachten. 
mßiB wird aber bei diesen die Bichtigkeit der Avogadro' sehen 
^Eypotheae vorausgesetzt, sodass die durch dieselben er- 
Kjüelten Krgebnisse im aUgemeinen ein nach der vorhin be- 
Baohriebenen Methode bestimmtes Atomgewicht keineswegs 
■»u nichte machen. Nur wann die Anzahl der flüchtigen 
KVerb in düngen eines Elementes gering ist, kann man dem 
«rössten gemeinschaftlichen Diviaor nicht viel Wichtigkeit 
^Beimessen, und sind zur Bestimmung und Kritik des Atom- 
^■Bwicbtea andere Methoden erforderlich. 
W Bemerkung 5. Zur Bestimmung der Zusammensetzung 
Eäer molekularen Menge ist bs nicht notwendig eben diese 
nCenge zu analysieren. Man berechnet die Zahlen aus der 
■bekannten prozentiaehea Zusammensetzung der Substanz 
HBiid aus der Gasdichte. 

■ Bemerkung 6. Der hier besprochene grosste gemeinachaft- 
Etiche Divisor ist eine Zahl, deren Genauigkeit von der der 
PMoleknlargewichte und also auch von der der Gasdichten 
Pbedingt wird. Letztere jedoch ist eben nicht sehr gross ; 
^ftber aus dem grössten gemeiuschafclichen Divisor ergibt 
Kich die Ordnung der gesuchten Zahl, und mit HiUfe dieser 
■Ordnung können wir die Zahl genau bestimmen, da sie uns 
RxL den Stand setzt aus einer grossen Anzahl möglicher 
BVVfirte zu wählen, die sämtlich mit grosser Genauigkeit be- 
Hstimmt werden können. Wenn die Analyse von reiner 
BSalza&ure ergibt, dass die Substanz auf 1 Gramm Wasser- 
Bitoff 35,46 Gramm Chlor enthält, indem das Molekulargewicht 
Bfangefähr 36,5 ist, kann das Atomgewicht nnr entweder 
H(B,46 oder ein rationaler Bruchteil dieser Griisse sein. Der 
^pBsste gemeinschaftliche Diviaor jedoch ist von der Ordnung 
Hm,5, und es ergibt sich daraus sofort, dass das genaue 
HLtomgewicht 35,46 ist. 
■j' ^B&uxRKU^-a 7. Auch das M.olekwWge'sw'al ft-c^-iV ».öti 



30 



i aus der Gaadichte nur mit annShernder Richtigkeit, Auch 
I in diesem Falle korrigiert man mit Hülfe der analytischen 
I Daten, wie nachher mitgeteilt werden soll. Vgl. § 21. 

I § -1«- 

I c. Atommzahl in der Molektl. Wenn von 
t einer Verbindung bekannt sind : die qualitative und 
»die quantitative Zusammensetzung, die molekulare 

■ Menge und die Atomgewichte der Elemente, lässt sich 
I die Atomenzahl einer Molekel leicht bestimmen. Dazu 
l- dividiert man nur die Menge, mit welcher jedes Element 
lin der molekularen Menge der Verbindung auftritt, 
Idurch das Atomgevricht des Elementes. 

I Beispiele. Die molekulare Menge von Aethyl- 
lalkohol ist 46 Gramm; diese 46 Gramme enthalten 

■ 24 Gramm KohlenstolT, 6 Gr. W^asserstoff und 16 Gr. 
■Sauerstoff. Die Atomgewichte von Kohlenstolf, Was- 
i-serstoff und Sauerstofl' sind : 12, lundlti. Die Molekel 
I Aethylalkohol enthält also ; 2 Atome Kohlenstoif, 6 
I Atome Wasserstolf und ein einziges Atom SauerstoEF. 
I Die molekulare Menge von Sauerstoff ist 32. In der 
I Molekel SauerstofT befinden sich also 2 Atome. 

I Die molekulare Menge von Phosphor ist 124. Das 
I Atomgewicht ist 31, die Atomenzalil der Molekel also 4. 
I BembbküSG. Gewisse Reaktionen führen znr Bestimmung 
E der Atomenzahl in der Molekel, ohne daas man die mole- 
f kolare Menge untersucht oder die Atomgewichte kennt. 
I IL. Chlor und 1 L. Wasserstoff vereinigen sich unter 
I Bildung von 2 L. SalzsUuregaa. Wenn Chlor und Wasser- 
l Stoff beide einatomige Gase wären, so wurde nach beendigter 
( Eeaktion die Gesamtzahl der Molekeln nur die Hallte der 
i Anfangs zustande sein, und somit wiLre auch — 
der Avogadro 'sehen Regel — das Volumen der Salz- 
dj'e Hälfte des (;e8amtvo\umeii3 4erTe«.^\aTWi4«Q6aBa. 



Nimmt man jedoch an, dass Chlor und Wasserstoff, sowie 
anch Salzaäiure je ans zweiatomigen Molekeln bestehen, so 
kann die Anzahl der Molekeln, und also auch das Volum 
TOn der Reaktion nicht beeinflusat werden. In der That 
nimmt man bei der erwähnten Reaktion keine Kontraktion 
des Volums wahr. 

Man kann auch sagen; der Liter Wasserstoff nimmt nach 
der Reaktion einen Raum von zwei Litern ein; also ist 
. jede Molekel in zwei Htilften zerfallen. 

L Auf dieselbe Weise kann man die Bildung von 2 L. Wasser- 
Kdampf aus 2 L. Wasserstoff und 1 L. Sauerstoff betrachten, 
HBnch die Zerlegung von 2 L. Ammoniakgas in 1 L. Stick- 
Krtoff und 3 L. Wasserstoff. 

■ Aus diesen Thatsachen kann man.schliessen, dass Wasaer- 
Bltoff, Chlor, Sauerstoff und Stickstoff nicht ein-atomig, sondern 
w^enigstena uwei-atomig sind. Dennoch führen dergleichen 
■Betrachtungen nicht zu sicheren Schlüssen; denn Theorie 
B^md Wahrnehmung könnten auch übereinstimmen, wenn die 
KA-tomenzahl der IilolSkel grösser als zwei wäre. Es ist 

■ daher besser, das Problem mit Hülfe der molekularen Man- 
■T^en und der Atomgewichte au lösen. 

I .^ 20. 

H d. Atomenzahl in der Molekel der Elemente. 
Btfehrere Elemente sind im Gaszustände zwei-atouiig, 
fc.B.: Stickstoff, "Wasserstoff, Sauerstoff, Chlor: N„ 

Bk,, o„ ci,. 

W Phosphordampf ist bis 1040" P^, bei noch liöherer 
tTemperatur zerfallen die Molekeln teilweise in P^. 
^raehwefe] dampf ist beim Siedepunkte des Schwefels 
^fe,, die Molekeln zerfallen bei höherer Temperatur 
^Bi Molekeln S^, welche auch bei den höchsten Tempe- 
K?aturen beständig sind. Ein-atomig sind: Ivalium, 

■ JflatriuJü, Zink, Cadmium und tiü&ck?5\V\iW. ^^H-i., 



K!n, Cd, Hg'). Die Dampfdichte der vier erstgenannten 
Rein-atomigen Elemente ist bei sehr hoher Temperatur 

■ bestimmt, und ihr Atomgewicht ist nicht aus der 
[■laolekularen Menge der Verbindungen hergeleitet, 
I sondern auf anderem Wege gel'iindeii worden. 

I Die Dampfdichte des Quecksilbers ist 100, und also 
I die molekulare Menge 200. Die ilüclitigen Verbin- 
[dungen jenes Elementes, welche untersucht worden 
ftfiind, enthalten alle 200 Gramm des Elementes in der 
1 molekularen Menge. Die Anzahl jener Verbindungen' 
Bist jedoch nicht gross, und man könnte Zweifel hegen, 
Kob Quecksilber in der That ein-atoraig sei. Man hat 
»her aus der spezifischen Wärme des festen Quecksil- 
Pbers ebenfalls das Atomgewicht 200 hergeleitet (Vgl. 
B§ 24), und die Versuche Kundt's über die Schallge- 

■ schwindigkeit im Quecksilberdarapfe haben ergehen, 
■dass der sogenannte Faktor von- Laplace für jenen 
■ÖDanipf 1,67 beträgt ; dieser Wert nun kommt nach 
Kder kinetischen Theorie der Gase jenem Faktor für 
■ein-atoroige Gase zu. 

I § ^1- 

■ e. Herleitunij der Mitlekularforuiel einer Sub~ 
BsfaHS. Die Molekularformel einer Substanz drückt 
nn einer gewissen Zeichenschrill ihre qualitative und 
■auantitative Zusammensetzung aus, sowie die Zahl 
Bäer Atome, welche im gasformigen Zustand sich ia 
Eier Molekel vorfinden. 

■ Schon im Vorhergehenden ist diese Zeichenschrift 
■benutzt worden. Die Elemente werden durch Buch- 
staben bezeichnet, und jedes Symbol vertritt nicht 

^K& VjeJJeiulit ist auuli Aea ccueriliiigs eutdeckte Argou zu den eiii- 
^^Bt{peo JUementen zu znlileu. 



nur ein Element, sondern auch dessen Atomgewicht. 
Überdies gibt die Formel die Gasdichte an, denn die- 
selbe ist die halbe Summe der Gewichte der Atome. 
Die Substanz HaSO, z. B. enthält auf 2 Gramm 
Wasserstoff 32 Gramm Schwefel und 64 Gramm 
Sauerstoll'; ihre Gas- oder Dampldichte ist 49. 

Wir werden die Ilerleitung der MolekuJarfomiel a\is 
den experimentellen Daten diu'ch ein Beispiel erläutern. 
L Die Elementaranalyse von Essigsäure hat ergeben, 
Kass 100 Teile jener Substanz 39,9 T. Kohlenstoir, 6,7 T. 
■WasserstolT und somit 53,4 T. SauerstoiT enthalten. 
Bßie Atomgewichte sind; C = 12, H ^ i, ^ 16. 
Hpür die Dampfdichte wurde der Wert 30,5 gefunden. 
K Aus der letzten Thatsache erschliesst man sofort, 
päass das Molekulargewicht ungefähr 61 beträgt. 
E Mit Hülfe der Atomgewichte wird die Bezeichnung 
■der Zusammensetzung in folgender Weise ermittelt. 
% Die Formel soll die Form Cp Hq 0, haben, also ent- 
maait die Substanz 1^2 p T. KolJlenstoU q T. Wasser- 
■Btoff und 16 r Teile Sauerstoll'. Die Mengen stehen 
Riber im Verhältnis 39,9 : 6,7 : 53,4 — und also be- 
feeichnet die Formel C^ ilg,^ 05^ das Ergebnis der 
Bumlyse. Hieraus gelangt man zu den Formeln 
BP«,3*s Hb,7 O3.337 und CHa.niäUi,oiM. Letztere Formel darf 
noan abrunden zu C 11^ 0. 

W In der Formel CHgO sind die Resultate der Analyse 
Kgenau ausgedrückt; doch is nicht dadurch allein ihre 
ptchtigkeit verbürgt, denn auch die Formel C^Hs^Ox 
■'^ürde sich der Analyse genau ansehliessen ; man weiss 
B^lso jetzt nichts mehr, als dass der Substanz eine 
■Tormel von der Gestalt C» Hsi Os zukommt. 
■ Eine Substanz nun von jener "Fo\\(v'ÄV'Aw.\t^'ä&- 



pichte 15x. Für die Gasdichte wurde aber durch das 
Jlxperiment der Wert 30,0 gefunden, also ist x ^ 2 
jund die Formel von Essigsäure C^EjO^. 
[ Dieses Beispiel erläutert, was § 18, Bern. 6 gesagt, 
Idass man die Gasdichte nur annäherend zu bestimmen 
abraucht. Man bedarf einen Wert, der entscheiden 
äässt, mit welchem Faktor die einfachste Formel, in 
[diesem Falle CHjO zu multiplizieren ist. 
I Also um aus den experimentellen Daten zur Mole- 
Jkularformel zu gelangen, soll man folgenderweise ver- 
Sfehren; man dividiert die Prozentenzalil fiir jedes 
Element durch das zugehörige Atomgewicht; die so 
«rhaltenen Quotienten ersetzt man durch abgerundete 
ganze Zahlen; die scheinbare Gasdichte der so erhal- 
tenen einfachsten Formel dividiert man in die expe- 
limentell bestimmte Gasdichte; mit dem zu einer 
^□zen Zahl abgerundeten Quotienten multipliziert 
toian die einfachste Formel. 

[ Probleme. Man versuche folgende Probleme zu 
HOsen. 

[ 1. Eine organische Substanz hat folgende Zusam- 
miensetzung: 

[ C = 51,9 

l H = 13,1 

' also ^= So 

[ Für die Gasdichte ergab sich der Wert 22,7. Welche 
[Molekularformel hat die Substanz? 
' 2. Ein KohlenwasserstolT enthält 

an C : 92 Prozente 

» U: 7,7 a 
« Die Gasdichte ist 38.8. 
■ Bö bestimme die MotckularEormel. 



■3. Eine Substanz enthält in 100 Teilen: 1 

I 73,8 T. C. _ 

I 8,7 T. H, ^^J 

\ 47,1 T. N. ^^1 

I Die Gasdichte ist 80,2. ^^| 

T Man bestimme die Molekularformel. 
1 Bemeekunq 1. Wenn man die molekulare Menge noch 
Ulf andrem Wege ala aus der Gasdichte bestimmen kann, 
Bt es ebenfalls möglich zu einer Molekularformel zu ge- 
femgen. 

L Die Molekularformel bezeichnet also die Ergebnisse 
6^ Analyse und die Gasdichte, überdies die Atomenzahl 
pnes jeden Elementes in der Molekel, nicht aber die 
ftrt der Gruppierung der Atome. Und doch soll man 
ne Gruppierung bezeichnen können, wenn zwei Stoffe 
■erschieden sind und dennoch dieselbe Molekularformel 
M.ben. In der That tritt dieser Fall, Jsoinerie genannt, 
B der organischen Chemie häufig ein. Auch setzt 
fie Vorstellung einer bestimmten Gruppierung der 
Itome in der Molekel uns in den Stand das Verhalten 
Mr Substanz bei mehreren Reaktionen auszudrücken. 
I Eine Formel, in welcher die Grupiüei'ung der Atome 
pezeiclmet ist, nennt man gewöhnlich eine Konstitutions- 
wOrmel ; man konnte sie auch eine Gruppenformel 
Pannen, und wiewohl man dergleichen Formeln keinen 
Ku grossen Wert beilegen soll, — denn nicht alle 
Reaktionen der Substanz führen zum selben Schlüsse 
Binsicbtlich der Gruppierung, und welche Reaktion 
■oll über die Konstitution entscheiden ? — in der 
Biemischen Praxis ist der Nutzen solcher Formeln 
H(3ir gross, da sie jedenfalls mehrere Beziehungen der 
Bobstanzen unter einander zum K.xistoüi'fi. \Ä\fi^'ö.. i 



Beispiele. Isomer sind z, B. Aetlijlalkohol und. 
^Dimethylaether, deren Molekularformel Cj Hg ist. 
Der erstere Stoff jedoch wird von Natrium angegriffen 
unter Entwicklung von Wasserstoir und Bildung einer 
Substanz, Natriumaethylat, deren Zusammensetzung 
sich ergibt aus der Formel CgHsONa. Der Dime- 
thylaether aber hat keine Einwirkung auf Natrium. 
Gibt man dem Alkohol die Gruppenformel (C, Hj) OH, 
dem Aether hingegen die Gruppenformel (CH3)a O, 
so hat man den beschriebenen chemischen Unterechied 
beider Korper bezeichnet, denn nach diesen Formeln, 
existiert eine Analogie zwischen Alkohol (C^ H5) H 
und Wasser HÖH, welche die Reaktion mit Natriun* 
natürlich erscheinen lässt, während man jene Ana- 
logie in der Gruppenformel (C H3), Ü nicht finden kann. 
Isomer sind auch Essigsäure und Metliylformiat, 
welche C,H40.j zur Molekularforrael haben. In der 
Essigsäure nun kann man durch Einwirkung von 
Natron ein WasserstolTatom durcli Natriimi substi- 
tuieren lassen; Methylforraiat jedoch ist zu solcher 
Substitution nicht geeignet ; es wird aber beim Ko- 
chen mit Natron zersetzt und umgewandelt in Methyl- 
alkohol und Natrium formiat. Dieser Unterschied im 
Verhalten zu Natron fmdet seinen Ausdruck in den 
Formeln C.HaO.OH für Essigsäure und HCO.O.CH3 
für Methylformiat. 

Die Zerlegung in Gruppen wird noch weiter dureh- 
jefubrt, und man bezeichnet z. B. Aethylalkohol durck 
C=H3 CH3 

C:=Ha und Essigsäure duch 0^0. 
\ OH \0H 



pie Bedeutung der Striche in jenen Formeln wird 

l Folgenden erläutert werden. (S. § 2^). 

Bei den oben besprochenen Substanzen genügt es 
die (iruppen zu bezeichnen; in manchen Fällen aber 
reicht diese Schreibweise nicht aus, um den Unter- 
scliied der Isomere auszudrücken, und sieht man sich 
gezwungen, auch die Stellung der Gruppen in ihrer 
wechselseitigen Beziehung genau zu bestimmen und 
die Molekel als eine Figur von drei Dimensionen zu 
betrachten, und nicht als ein flaches Gebilde, dessen 
Teile hi einer Ebene, z. B. jener des Papiers Hegen 
können. 

Ueberlegungen über diesen Punkt haben van 't Hoff 
und Le Bei zu einer Theorie geführt ('1877), welche 
uns in den Sta,nd setzt, manche wichtige Isoraerie zu 
erklären und mit Formeln zu bezeichnen. Einen der 

Kchtigsten Sätze jener Theorie werden wir hier er- 
ihnen und erläutern. 
Es gibt Fälle, dass zwei Substanzen ganz die selben 
emischen Eigenschaften haben und also durch die 
selbe Konstitutionsibrmel bezeichnet werden sollen, 
während sie sich darin von einander unterscheiden, 
dass die eine in Lösung die Polarisationsebene rechts 
dreht, und die andere links, und zwar beide mit 
gleicher Intensität. Diese Erscheinung gehorcht fol- 
gender Regel : wenn in der Molekel einer organischen 
Verbindung nach ihrer Konstitutionslormel ein Kohlen- 
stofijitom auftritt, verbunden mit vier untereinander 
-verschiedenen Atomen oder Gruppen, so ist die Ver- 
bindung optisch aktiv, und existiert in zwei Formen, 
K denen die eine die Polarisationsebene ebenso 



Beispiel. Die Konstitulionsformel der Apfelsäure 
[ ist folgende : 

CO2H 

ai(OH) 



C02H. 



Das Kohlenstoffatom aus der Älkoiiolgruppe C-H(OH) 

I ist ein sogenanntes asymmetrisches Kohlenstoffatom; 

I 'es trägt Yier verschiedene Gruppen: (CO^H),!!, (OH) 

I und (CHgCOgH): Apfelsäure ist also optisch aktiv. 

Weinsäure hat die Konstitutionsformel: 




I 



In dieser Substanz sind also sogar zivei asymme- 
I irische Kohlenstotfatome enthalten; sie 'ist optisch 
[ aktiv. 

Wie schon gesagt, bedingt das Auftreten eines 

»solchen Kohlenstoflatoms die Existenz zweier aktiven 

PlFormen; es tritt aber immer noch eine dritte, nicht 

aktive Form zu den andern hinzu, indem die beiden 

■ Modifikationen sich mit einander vereinigen. 



sii -wiciitiges Beispiel dieser Doppelmolefceln, welche 

ich gewöhnhch biMen, wenn man die Substanz 

künstlich darstellt, liefert die Traubensäiire, welche 

inaktiv ist, und aus der Vereinigung von der linken 

mit der rechten Weinsäure entsteht. Eine solche 

■Inaktive Substanz lässt sich aber immer in die 

■ktiven Komponenten zerlegen. 

B Von der Weinsäure existiert merkwürdigerweise 
Hieben den beiden aktiven Verbindungen und der 
Bfraubensäure, noch eine vierte Modifikation, welche, 
Brie die Traubensäure, inaktiv ist, sich aber nicht 
Herlegeu lässt. Dennoch ist diese Thatsache nicht 
Böit der Theorie in Widerspruch ; denn die Weinsäure 
Hnthält zwei asymmetrische Kohlenstollatome und 
Bwar von völlig gleicher Funktion, indem die Molekel 
Kus zwei völlig gleichen Hälften gebildet ist. Jede 
^pälfte bedingt eine gleich grosse Drehung der Pola- 
^Bsationsebene, und zwar können sie beide, je nach 
Birem geometrischen Verhalten, die Ebene links dre- 
Ken oder beide rechts oder auch in entgegengesetz- 
Kem Sinne. 

H Im letzten Fall tritt eine Kompensation der Dre- 
fcungen ein, und hat man eine Molekel, welche sich 
^ucht zerlegen lässt, obgleich sie inaktiv ist. 
H lieber die Erklärung dieses Verhaltens der aktiven 
Stoffe Folgendes : 

H Van 't IIolT stellt sich eine aktive Verbindung als 
^Bne Figur von drei Dimensionen vor. Das asymme- 
^■jsche KohlenstofTatom befindet sich im Mittelpunkte 
^Bpes Tetraeders, indem von diesem Punkte aus vier 
Kräfte nach den Ecken gehen, und das asymmetrische 
^Eohlensto[Tatom mit den in den Ecken 



Gruppen verbinden. Ist nun das zentrale Kohlen- 
stofiatom in der That asymmetrisch, so sind die Grup- 
pen in den Ecken der Figur verschieden, und kommt 
der Substanz die Formel CRiR2RgR4 zu, indem fol- 
gende zwei Gebilde möglich sind: 



^n4 




Diese zwei Figuren sind nicht kongruent; denn es 
ist nicht möglich sie derweise in einander zu schieben, 
dass die gleichen Gruppen sich alle decken. Auch 
besitzen sie, jede für sieh, keine einzige Symmetrie- 
Ebene, sie sind vollständig asymmetrisch. Sobald aber 
zwei der vier Gruppen gleich sind, entsteht eine Sym- 
rnetrie-Ebene, und ergibt sieh die Möglichkeit, dass 
die zwei Figuren einander genau decken. 

Die Auffassung der Molekel als ein Tetraeder setzt 
uns also in den Stand, die optische Isomerie in Formeln 
zu bezeichnen. Der oben beschriebene Zusammenhang 
von der Struktur der Molekel mit der optischen 
Aktivität, ergibt sich aus der ErfaVirung, in soweit 
in allen aktiven Substanzen ein oder mehr asym- 
metrische Kohlenstoffatome sich nachweisen lassen. 
Auch stützt sich die Theorie auf die Thatsache, dass 
bei festen Körpern die Fälligkeit die Polarisations- 
ebene zu drehen auftritt bei Krystallon von asym- 
•Hrischer Form. 



Bbmbbkung 2. Eine Molekularformel existiert, streng ' 
gen oni inen, nur für diejenigen Substanzen, welche ohne 
Zersetzung sich verSüchtigen lassen. lat doch das Mole- 
iulargewicht ans der Gasdichte hergeleitet, falls es nicht 
auf anderem Wege — z. B, aus dem osmotischen Druck der 
Lösungen (s. g 57, JBera. 4), oder aus Betrachtungen über 
die Konstitution bestimmt wurde. — Ist das Molekulargewicht 
unbekannt, so benutzt man die einfachste Formel, welche 
sich aus der Analyse erschliessen lässt, und diese Formel 
ist alsdann nichts anderes als der Ausdruck der qualitativen 
■und quantitativen Zusammensetzung. 

Bemerkusg 3. Bei mehreren Substanzen, deren Mole- 
inlarformel nicht aus der Gasdichte, sondern aus andern 
Daten hergeleitet ist, stimmt die experimentell gefundene Gas- 
dichte nicht mit der aus der Molekularformel berechneten llber- 
ein. Die Molekularformel des Chlorammoniums z. ß. ist NH^Cl- 
Demnach sollte die Gasdichte 26,75 sein. Man findet jedoch 
gerade die Hälfte. Dies rührt daher, dass das Chlorammo- 
nium nicht unzersetzt in Gasform zu bringen ist, sondern 
bei der Vergasung in NHg und CIH zerfallt. Eine Molekel 
Chlorammonium liefert also bei der Vergasung zwei Molekeln, 
■welche nach der Hypothese von Avogadro den doppelten 
Eaum einnehmen. Im allgemeinen also wird diese Erscheinung 
auftreten bei Substanzen, die bei der Vergasung in einfachere 
Molekeln zerfallen. 

Will man auch diese Fälle zu den abnormen Gasdichten 
bringen, so kann man sagen: die Gasdichte einer Substanz 
ist abnorm, wenn sie sich nicht der Molekularformel an- 
sohliesst (Vgl. § 14 und § 17, Bern. 5). 

Bemerkung 4. Vor kurzer Zeit ist es gelungen aus 
molekular- theoretischen Betrachtungen über die Kapillaritöts- 
erscheinungen eine Vorstellung von der Grösse der Flüssig- 
Iteitsmolekeln zu gewinnen. Es hat sich ergeljea, dass bei 
Flussi^keitsiiioleiein häufig J.asociatioti avjStt\V\., 4. \i., k^nfi.^ 



t ein Vielfacliea der Mole- 



I 



sind dia Molekeln einer 

kein des selben Stodes in Gasform. 

Associiert sind die riüssigkeitsmolekeln von Wasaer, 
aämtliclien Alkoholen, Glykolen und organischen Säuren, 
den meisten Ketonen, Propionitiil, Nitro aethan, Pkenol^ 
Salpeteradure, Schwefelsäure. 

Nickt associiert z.B. die FlliSBigkeitsmolekeln von: 
CSa, N2O4, SiCU, POI3, POCla, S^Clg, SOCI2, SOaClg, 
Ni(C0)4, CeHis, CClj, C2H5I, C2H5SH, (C,H5)2 0, 

C'Ec.HaO 0^ 
CCI3CHO, HCOOCH3, CICOOC2H5, I , I 

'-^ --^ COOC^Hg CO Gl 

CflHß, CgEeOl, CßHsNOa, CeHaNH^, Pyridin, Chinolin. 
Weiter hat sick ergeben, dass der Grad der Association 
von der Temperatur beeinflnsst wird. Die G-rösae der Flllssig- 
keitsmolekel nähert sich bei steigender Temperatur im 
allgenaeinen derjenigen der Gaamolekel, und bei einer ziemlich 
niedrigen Temperatur existiert in der Flüssigkeit ein Gleich- 
gewicht zwischen associierten und nicht-associiertea Mole- 
keln. In folgender Tabelle ist die Beziehung zwiaohen 
Temperatur und Association für einige Substanzen angegeben. 

— 89"8C -]-20C, 10000, 1400 C, 2OOOC, 280»>C. 
Methylalkohol 2,6ö 2,32 2,08 1,97 1,81 ~ 
Aethylalkohol 2,03 1,65 1,39 1,27 1,09 — 
Wasaer — 1,64 1,41 1,29 — ~ 

Essigsäure — 2,13 1,86 1,72 1,53 1,30. 

Schwefelsäure hat bei mittlerer Temperatur die Flüasig- 
keitsmolekel Hj (804)32, ^^^^ l^*^" ^ jedoch zerfallen diese 
Molekeln in einfachere Komplexe. 

§ 22. f. Die Valenz der Eleiiienfe. In gewisser Be- 
ziehung zur Avogadro'schen Hypothese steht die so- 
•^ ~*e Lehre der VoX&iz. Unter^McUt man, wieviel 



Ktome iigend eines Elementes ein Atom eines be- 
timmten Elementes unter Bildung einer gesäUiyteth 
Verbindung aufnehmen kann, so ergibt sich, dass 
diese Fälligkeit für die verschiedenen Elemente ver- 
sclüeden ist. Diese Fähigkeit nennt man die Valenz 
Wäes Elementes; dieselbe wird gemessen von der An- 
B^ der Wasserstoflatome, mit welchen ein Atom 
Bes fraglichen Elementes eine Molekel bilden kann. 
B Von gleicher Valenz oder gleichwertüj sind die 
^Elemente, von welchen ein Atom die gleiche Anzahl 
BPVasserstolTatome aufnehmen kan ; gleichwertig sind 
fcffenbar auch diejenigen Elemente, welche mit ein- 
ander, jedes mit einem einzigen Atome, eine Molekel 
Bilden. 

H Einwertig (Univalent) sind z. B. Chlor, Brom, Jod, 
Kenn sie bilden die Verbindungen HCl, HBr, HL 
BSweiwertig (bi — oder divalent) sind Sauerstoff und 
»chwefel : IlgO, H^S. Dreiwertig (trivalent) sind 
■tickstoff und Phosphor: NH3, PIIj. Vierwertig (tetra- 
ftder quadrivalent) sind Kohlenstoff und Siiiciiim: 
RlH^, Sillj. Gleichwertig (äquivalent) sind; Chlor, 
^prom und Jod; Sauerstoll und Schwefel; Stickstoff 
Knd Phosphor; Kohlenstoff und Silicium, 
■ Die Valenz lässt sich unter gewissen Bedlngungea 
Hkuch aus der Atoraenzahl andrer eiimej'/ifl'eit Elemente 
Herleiten, mit welchen das Atom des betreffenden 
^Elementes sich verbinden kann. Die mehrwertigen 
fclemente jedoch darf man in dei' Regel nicht zur 
^Bestimmung der Valenz benutzen, da bei einem mehr- 
wertigen Elemente die geyenseUige Sättigimg der 
HLtome oft statttindet. Auch sind es eben die mehr- 
Berlüen Elemente, bei denen die ijcräiruicTlißKft Vo-lewit- 



^vielfach vorkommt: die Thatsache, dass das nämliche 
^Element in verschiedenen Verbindungen mit ver- 
I scttiedener Valenz auftritt. 

In Ferrochtorid, FeCIa ist Eisen zweiwertig, in FeCla 

' dreiwertiij. Aus den Formeki des StickstoiTtetroxyds 

NOj, des Schwefelsäureanhydrids SO3 kann man die 

Valenz der Elenaente Stickstoff und Scbwelel nicht mit 

Genissheit lierleiten. 

Wenn die Valenzlehre eine logische Deduktion 

I echarf definierter Begriffe wäre, so könnte man mit 

I der Kenntnis der Valenz der Elemente die Formeln 

, ihrer Verbindungen a priori bestimmen. Thatsächlich 

L jedoch wird die Anwendung der Theorie durch die 

I veränderliche Valenz und die ungesättigten Verbin- 

I düngen sehr beeinträchtigt. Auch ist keine allgemeine 

SS die höchste Valenz einem Elemente in 

I am meisten stabilen Verbindungen zukomme. 

MnCl^ ist weniger stabil als MnClj, Ferroverbindun- 

gen werden dagegen leicht zu Ferriverbindungen 

oxydiert. Nur bei den gesättigten Verbindungen von C, 

O und H kann man gewöhnlich voraussetzen, dass 

I jene Elemente vier-, zwei- und einwertig sind, unch 

■ hierdurch gelingt es manchmal aus der Molekular- 

[ formet einer gesättigten organischen Verbindung ihre 

, Konstitution zu bestimmen. 

Die Molekularformel CsHgO z. ß. kann nur zwei 
[ Isomeren Substanzen zukommen. Der Kohlenstoff 
fiUnd der Sauerstoff besitzen zusammen zehn Valenzen, 
«nd von diesen zehn Valenzen braucht man sechs zur 
[ Sättigung der sechs einwertigen H — Atome. Nimmt 
msin dem Kohlenstolf diese sechs Valenzen, so bleiben 
'^1'- Elemente nur noch iiuet XtAcwieft, die der 



Sauerstoff benutzen kann, und es ergibt sicli die Formel 
H3C.O.CI-I3, also die Formel des Methyloxyds. 

Ist aber thie der Valenzen des Sauerstull's von Was- 
serstoff gesättigt (mit zwei Wasserstofiatomen kann 
das Sauerstoffatom sich ja in diesem Falle nicht sättigen), 
so muss die andere Valenz des Sauerstoffs zur Bindung 
des Kohlenstoffs dienen. Letzteres Element benutzt 
also fünf der acht Valenzen fiir den Wasserstoff, ehie 
für den Sauerstoff, und die übrigen sättigen einander, 
indem man die Formel 110. II2C. CII3 erhält, also die 
Formel des Aethylalkohols. 

Probleme. Man versuche die Konstitutionsformelo 
der gesättigten Substanzen, denen die Molekularformel 
CgHsO zukommt, herzuleiten. 

2. Man leite die Konstitutionsformeln der Substanzen 
von der Molekularformel C2H4O2 her, indem man 
beachtet, dass in jenen Verbindungen ein Sauerstoffatom 
auftritt, das mit beiden Valenzen von einem Kohlenstoff- 
i gesättigt wird. 
Dieselbe Aufgabe für die Substanzen von der 
tolekularformel C, Hp Oj, vorausgesetzt, dass sie alle die 
'nwertige Säuregruppe Carboxyl, OC.OH, enthalten. 
Die Valenzen, auch Affinitätseinheiten genannt, wer- 
durch Striche, welche von dem Atome 
aisgehen, bezeichnet, die gegenseitige Sättigung zweier 
K Atome durch einen Bindestrich, So kann man Methyi- 
. H\ /H 

l.oxyd folgenderweise bezeichnen II — G — — C — H, 
' 11/ \H 

/H 
C— H 
|\" . 

\yn 

C— H 



Jld Aethj'lalkohol 



Bei ungesättigten KohlenstofFverbindungen (man 
■theint mit diesem Ausdrucke, dass die Kohlenstoff- 
atome nicht gesättigt sind) bezeichnet man diesen 
Zustand liäufig durch die Vereinigung der Kohien- 
stoffatome mit zwei oder drei Strichen. 

z. B. Aethylen ; Acetylen 1 

Man hüte sich jedoch, diese Bezeichnung als eine 
Hinweisung auf Kräfte zu betrachten; sie deutet 
nichts anderes als gewisse ungesättigte Zustände an, 
wie dieselben beim Aethylen und Acetylen vorkom- 
men. So soll man auch den Ausdrücken doppelte 
und dreifache Bindung nie die Bedeutung einer star- 
ken Kraftvvirkung, sondern nur die eines Sättigungs- 
grades beilegen. 

Auch für die stereocbemische Lehre von Van 
't Hoif und Le Bei bildet die Tetravalenz des Kohlen- 
stoffs den Ausgangspunkt. Wie in dieser Lehre die 
ungesättigten Verbindungen gedeutet werden, können 
wir hier nicht weiter besprechen. 

§ 23. g. Theoretische Demoristration der Gesetze von 
Gay Lussac über die Reaktionen gasförmiger Sub- 
stanzen, 

In § 5, Bern. 4 wurde gezeigt, wie man die 
Koeffizienten einer chemischen Gleichung bestim- 
men kann. Es ergab sich, dass man immer zu 
ganzen rationalen Werten für die Koeffizienten ge- 
langen kann, und also jede chemische Gleichung fol- 
gende Gestalt hat: 



pAB + qCD + ..,. = rAD-l- sBC + 

in welcher p, q, r, s . . . . ganze Zahlen sind. 

Wenn nun in der Gleichung Substanzen bezeichnet 
sind, welche im Gaszustande auftreten, so müssen — 
weil ja nach der Avogadro'schen Hypothese jede Mo- 
lekel ein Volum vertritt, — die Volumina jener 
Substanzen sich zu einander verhalten wie ihre res- 
pektiven Foi-melkoeffizienten, und also auch, da letz- 
tere rationale Zahlen sind, im Verhältnis rationaler 
Grössen. 

Probleme. 1. Ein Liter Methan, CH^, wird von der 
dazu erforderlichen Menge Sauerstoff vollständig zu 
Kohlendioxyd und Wasserdampf verbrannt. Wie 
gross ist das Volum der Sauerstoffs und das der 
Verbrennungsprodukte ? 

2. -10 Gramm AethylaJkohol werden in der Luft 
verbrannt. Wie gross ist das Volum der dabei ver- 
brauchten Luft, sowie das der Verbrennungs- 
produkte ? 



VIERTES KAPITEL. 



EINIGE PUNKTE AUS DEE CHEMISCHEN 
WÄRMELEHRE. 



I, § 24 Gesetz von Dulon^ nnd Peilt. Das Produkt 

L Atomgewichte und der spezilischen Wärme 
; für alle Elemente im starren Zustande nahezu das 
^\)e, vngelähr ö/t. 



^^f Tabelle der Elements, 1 
^B welche dem Gesetze von BuLOSa und Petit genügend 1 
^H gehorchen. M 


^ ELEMENTE. 


Aloingew. 

' AT,. 


SpedQBche Worms. 


Produkt oder 
Atomwarme. 


Lithium 

Natrium 

Magnesium .... 

Aluminium 

Phosphor (gelb). . 
Schwefel (rhomb.) 

Kalium 

Calcium 

Soandium 

Chrom 

Mangan 

Eiaen 

Kobalt 

Nickel 

Kupfer 

Zink 

Gallium 

Arsen 

Selen 

Brom 

Zirconium 

Molybdän 

Kuthenium 

Ehodium 

Palladium 

Silber 

^^^Ttämiaiu 


7 

23 

24,4 

27 

31 

32 

39 

40 

44 

52 

55 

56 

59,5 

59 

63,5 

65,5 

70 

75 

79 

80 

90 

96 
102 
103 
106 
108 
112 


0,9408 
0,2934 
0,2499 
0,214 

0,174-0,190 
0,1776 
0,1655 

0,169-0,172 
0,163 
0,1216 
0,1217 
0,1138 
0,1067 
0,1092 

0,093-0,095 
0,0956 
0,079 
0,0814 
0,0746 
0,0843 
0,0660 
0,0722 
0,0611 
0,058 
0,0593 
0,0570 
0,0567 


6,6 

6,76 

6,09 

5,80 
5,40—5,87 

5,70 

6,47 
6,74-6,9 

6,7 

6,32 

6,69 

6,37 

6,35 

6,44 
5,9-6 

6,26 

5,53 

6,11 

5,9 

6,74 

5,94 

6,92 

6,23 

5,98 

6,28 

6,15 

6,36 



F ELEMENTE. 




SpetiliBche wurme. 


Produkt oder 


Indium 


113,6 


0,0566-0,0574 


6,42-6,63 


Zinn 


118 


0,0562 


6,64 


Antimon 


120 


0,0508 


6,11 


TeUur 


125 


0,0474 


5,94 


lod 


127 


0,0541 


6,86 


Lantiian 


138,5 


0,0448 


6,20 


Cer 


140 


0,0448 


6,27 


Wolfram 


184 


0,0334 


6,15 


Iridium 


193 


0,0326 


0,30 


Pialin 


195 


0,0324 


6,31 


Bold 


197 


0,0324 


6,39 


Osmium 


191 


0,0311 


5,9 


Quecksilber (feat). 


200 


0,0319 


6,38 


Thallium 


204 


0,0336 


6,86 


Blei 


207 
208 


0,0314 
0,0308 


6,49 


Wismut 


6,40 


Thorium 


233 


0,0276 


6,41 


Uran 


239 


0,0277 


6,65 



Bemeekung 1. I 
Man kann es auch 
wärme ist für alle i 
Grosso. 



ieaea Gesetz wurde 1819 aufgefunden, 
folgenderweise ausdrücken: die Atom- 
isten Elemente eine nahezu konst-ante 



Bemeekunq 2. Die Abweichung 
einige Elemente, namentlich für C, ' 
daas dieselben nicht 
gebracht werden küi 



Werte 6,4 i. 
und Be so gross, 1 
Dalong und Petit J 
Jedoch nähert sich die Atom 



1 bei 



dieser Elemente dem normalen Werte, 
Temperaturen untersucht. 



mittlerer Temperatur liat man 






ELEMENT. 


','■;:■ 


W&ime. 


Ä';. 


Birj-Uiom 


9,1 

11 
12 
28,1 


0,408 
0,238 
0,12 
0,170 


3,7 
2,6 

1,44 
4,77 


Diamant 

Silicium 



Bei höheren Temperaturen jedoch: 



ELEMENT. 


*X 


"wäme. 


Atom- 
wfirme. 


Beryllium bei 257» C. 


9,1 


0,58 


5,28 


Bor Hbor 600« C. . . . 


11 


0,5 


5,5 


Diamant bei 1000« C . 


12 


0,459 


5,5 


SiKcium bei 2320 ß _ . 


28,1 


0,203 


5,7 



Eb sei noch bemerkt, dasa die spezifische Wärme Für 
die allotropeu Moditikationen eines festeu Etemeutes versc 
den iat. 

§ 25. Geseix von Joule. Ein Element hat in einer | 
lesten Verbindung tUe gleiche Atoinwiirme ais 
festem, freiem Zustande. 

Bemerkung 1. Dieser Satz wurde 18i4 ausgesprochen. 1 
Mau kann denselben auch folgenderweise formulieren: die 
MohkularwSrme einer Verbindung iat die Summe der Atom- I 
wärmen der zusammensetzenden Elemente, Elemente, welche 
Abweichungen vom Gesetze von Dulong und Petit zeigen, 
diese Abweichungen auch in ihre Verbia- 
Das Gesetz von Jode setzt uns in den Stand, 
die Atomwärme derjenigen Elemente, welche in freiem Zu- 
stande nicht untersucht werden hiinnen, annäherend zu be- 
atiramen. Aus der Molekular wärme von AgCl, permindert 
um die Atoniwflrme des Silbers, ergibt sich die Atomwärme 
des festen Chlors 6 bis 6,4. 



Wiirmen der Verb in du 


ngen 


abgeleitet. 




ELEMENTE. 


gew. 


vSrmc. 


WasserstofE 

(als Palladium 
waaserstoff) .... 

Sauerstoff 

Stickstoff 




1 
1 

16 
U 
19 
36,6 


2,3 

5,9 

i 
6,4? 

5 


Chlor 




6,4 



I 

Aucli wird der Satz von Joule mit gutem 
wandt, wenn es Elemente gilt, welche nicht so i 
in solcher Menge dargestellt werden können, dass man die 
Atomwärme unmittelbar bestimmen kann. Beispiel : Aus der 
Atomwärme von Blei, und der Molekularwürme von PbCO^, 
ergibt sich die G-rup[jen wärme von CO;] ; sabtrahiert man 
diesen Wert von der unmittelbar bestimmten Molekular- 
wänne von BaCOg, SrCOg und CaCOa, so restieren die 
Atomwärmen von Ba, Sr und Ca. Nach diesem Prinzip 
ist die AtomwJlrme folgender Elemente festgesetzt worden : 



1 Erfolg s 



85,4 
87,5 



6,4 



t ELEMENTE . 
Eabidinm .... 
Strontium .... 
Baiyum 
Bemeekdnq 2. Schon im Jahre 1831 wurde von Neumann 
folgende Regel ausgesprochen : die stöchio metrischen Quan- 
titäten bei chemisch ähnlich zuaamin engesetzten Stoffen be- 
sitzen die gleiche spezifische WHrmec[uantitlit. So ist z, B. 
für Kalkspat, Dolomit, Magnesit, Spateiaenatein und Galmei 



^^F das Produkt aus dem Molekulargewiclit und der spezifiachei^ 
^V Wärme nahezu konstaut. 1 
^H Beusrkunq B. Zur Frilfuug der Konstanz der Mole-S 
^H kularwärme analog zusammengesetzter Yerbinduugen, gebenl 
f Tvir folgende TabeUe. 1 


SUBSTANZ. 


Spe^. 


"*"■' 


SUBSTANZ. 


Sptj. 


Mnlpkulat- 1 


A«,S 

CoAsS. . . . 

ClL,S 

S'eAsS. . . . 


0,0746 
0,1070 
0,12 
0,1012 


18,5 
17,8 
19,1 
16,5 


Hg Cl, 

Mg Ol; ... . 

JIn Clg . . . . 
Pb CI3 . . . . 
Sn C\ .... 
SrC].^ .... 
Zu CI2 . . . . 


0,0689 
0,1946 
0,1425 
0,0664 
0,1016 
0,1199 
0,1362 


18,7 
18,5 
18,0 
18,5 
19,2 
19,0 
18,6 


Abs 

OoS 

In S 

HgS 

Ni S 

Pb S 


0,1111 
0,125 
0,1357 
0,0512 
0,1281 
0,0509 
0,0837 
0,1230 


11,9 
11,4 
11,9 
11,9 
11,6 
12,2 
12,6 
12,0 


AgBr .... 
KBr 

ffaBr(oiiPiiiii) 


0,0739 
0,1132 
0,1384 


13,9 
13,5 

14,3 


AgI 

Ciil 

Hgl 

KI 

NaI 


0,0616 
0,0687 
0,0395 
0,0819 
0,0868 


14,5 
13,1 
12,9 
13,6 
13,0 


KCl. , ! ! ! ! 

H,01.' '. '. '. 


0,0911 
0,1383 
0,0521 
0,1730 
0,2821 
0,214 
0,112 
0,373 


13,1 
13,7 
12,3 
12,9 
12,0 
12,5 
13,5 
20,0 


Co, .... 

E,0(f«st). . 


0,111 
0,474 


15,9 
8,5 


Co 

HgO 

MgO 

Mn 


0,142 
0,0518 
0,276«) 
0,1570 


11,3 
11,2 
11,0 
11,1 


l^ 


0,0896 
0,1642 


18,6 
18,2 


' " ■■ einer i 


■eiter Ai 
1_ 


^abe 0,2 


i39 




_j 



NiO. 
Pb 0, 
ZnO. 



MO,. 
AaaOj. 
B,0, . 
BijO, . 

SbjO,. 

M11O3. 
Si Oj. . 
S11O3 . 



Ka CO., . . 
NnjOÖ,. . 
EbjOO,. . 

Bft CO, . . 
C« CO, . . 
Pb CO, . . 
SrCO, . . 



0,0512 
0,1 

0,2173 
0,1279 
0,237i 
0,0605 
0,1670 
0,0901 



0,159 
0,1913 
0,0933 
0,1703 

0,2162 
0,2728 
0,123 

0,1078 
0,2085 
0,0791 
0,1448 



29,9 



KäSO^. . . . 
Nn, SO, . . . 
(NH,)j SOj . 

B» SO,. . . . 

Ca SO,. . . . 

On SO,. . . . 

Mg SO, . . . 

Mn SO, . . . 

PbSO,. . . . 

SrSO,. . . . 

Zu SO,. . . . 
CoSO,+7H2Ö 
FbS0,+7H20 
MgS04+7H,0 
ZiiS0,+7H^0 

KNO, . . . . 

Na NO, . . . 

NH, NO, . . 



BaNaO,. . 
Pb N, Oe. . 
SrN, 0, . . 



0,1901 
0,2312 
0,360 

0,108 

0,1966 

0,184 

0,2216 

0,182 

0,0872 

0,1428 

0,174 

0,343 

0,346 

0,407 

0,347 



0,2782 
0,455 



0,1523 
0,110 
0,181 



25,2 
26,7 
29,3 
26,6 
27,5 
26,4 
26,2 



100,1 

99,7 
'24,1" 

23,6 

36,4 



§ 26. Anwendniig: der beiden Gesetze zur Bestimmung: 
der itomg:ewiciite. 

Wenn ein Element keine oder nur eine geringe 
Zalil iliiciitiger Verbindungen iDÜdet, so Icann man das 
Atomge^viciit niclit aus den Gasdicliten bestimmen. Die 
Kenntnis der spezifisclien Wärme füiil^ jedocti zur 



gesuchten Grösse, wie sich aus folgendem Beispief 
Bergeben wird. 

Es soll das Atomgewicht von Platin gesucht wer- 
(den. Die richtige Formel des Chlorides ist also noch. 

nicht bekannt; man bezeichne sie darum durch Ptp Clq. 
I Alsdann kann man die quantitative Zusammensetzung 
Eauch ausdrücken durch die Formel Pt p^ Cl ; aus der 

lAnalyse ist bekannt, dass 35,5 Gramm Chlor neben 

i48,6 Gramm Platin vorkommt. Auch ist die spezifische 

I Wäi'me des Platins bestimmt, und 0,0324 dafür ge- 

inden; also ist das Atomgewicht von der Ordnung 

.,3*- -1975 

Der Bruch — soll ein Verhältnis rationaler Zahlen 



sein, und zwar annäherend ■- 



8,6 



Man sieht £ 



" 497,5 
Sfort, dass dieser Bruch ungefälir V4 ist, und also darf 

\— gleich Vi genommen werden. Die Formel des 

■Platincblorides wird Pt Clj und das Atomgewicht des 
fpiatins 4 X 48,6 = 194,4. Die Richtigkeit dieses 
ftSchlusses wird nicht beeinträchtigt von dem Einwurfe, 
f dass die Formel des Platinchlorides ein Vielfach von 
|Pt CI4 sein kann. 

Das Gesetz von Joule kann folgenderweise benutzt 
l werden, um z. B. das Atomgewicht des Baryums zu 
J bestimmen. 1 Kg. Blei verbindet sich mit 0,0582 Kg, 
I Kohlenstoff und 0,233 Kg. Sauerstoff zu Blei weiss, 
B dessen spezifische Wärme 0,080 ist. Also ist die 
[Wärmekapazität von 1,2912 Kg. Bleiweiss 0,1033 Calo- 
" . nie Kapazität von 1 Kg. Re\is\.Ö.Ö^\^&V,' 



0,0582 Kg. Kohlenstoff -f- 0,233 Kg. SauerstofFzusammen 

eine Kaiwizität von 0,0723 Cal. haben. Mit den gleichen _ 

Mengen KoliIenstoH' und Sauerstoff verbindet sich aber 

0,665 Kg. Baryum unter Bildung von 0,956 Kg. ßaryum- 

karbonat. Die Kapazität dieser Menge ist 0,108 Cal. 

X 0,956 = 0,1032 Cal. Also ist die Kapazität von 

0,665 Kg. Baryum 0,0309 Cal. und von 1 Kg. Baryum 

0,04^ Cal, Hieraus ergibt sich die Ordnung des 

64 
Atomgewichtes zu ?rnW~^ oder etwa 138. Im Chior- 

baryum aber sind 35,5 T. Chlor verbunden mit 08,5 T. 
Baryum. Gibt man der Substanz die Formel BaClj, 
so ist das Atomgewicht von Baryum 137, in genügen- 
der Annäherung zum Werte 138. 

§ 27, Bildiiu^snTirnie und Zersetzun^swärnie einer 
Terblndang;. Reaktionswärme. Endotherniisclie und exi>- 
tbermische Reaktionen. 

Die Bildmigswärme ist die Anzahl der Calorien, 
welche sich entwickelt, wenn die molekulare Menge 
der Verbindung aus den Elementen sich bildet. Z.B. 
wenn 78 Gramm Schwefelnatrium sich aus 46 Gramm 
festem Natrium und 32 Gramm festem Schwefel bilden, 
imd das Reaktionsprodukt wieder auf die Anfangs- 
temperatur des Versuches zurückgebracht ist, so be- 
trägt die Anzahl der bei diesem Vorgange dem Calori- 
meter abgegebenen Calorien 87 *). und diese Grösse 



*) 1 Ca!, ist eine grosse Calorie, d. h. die WärineraeaKe, welche 
im Stande ist 1 Kg. Wasser Ton 0" auf 1" zu erhitzen. — Eine 
Heine Calorie ist ein TauEendstel einer grossen und wird mit C 
bezeichnet. — Eine Wärmeniengo von 100 kleinen Calorien hi'zeichcet 
mao Läulig mit K. In diesem Buche ist nur die Rede von grossen 
Calorien. 



Ist die Bildungswärme des Schwefelnatriums. Man- 

Hjezeiehnet diese Thatsache durch die Gleichung:: 
Na2,S = 87 Cal. 
Der Ausdruck Zersetzungswärme bedarf keiner nä-' 
heren Erklärung. Die Reaktionswärme ist die Wär- 
memenge, welche der molekularen Menge der reagie- 
renden Stoffe entzogen ist, wenn das System nach 
l)eendeter Reaktion die Anfangstemperatur wieder 
■angenommen hat. So ist 87 Cal. die Reaktionswärme 
der Einwirkung: 

2 Na (fest) + S (fest) = Na^S (fest). 
Die Reaktionswärme wird in folgender Weise be- 
:eeichnet : 

2 Na (lest) + S (fest) = Na^S (fest) . . . + 87 Cal. 

NaOH (gelöst) + HCl (gelöst) = NaCl (gelöst) + H^O 

+ 13,7 Cal. 

Ka (fest) + HaO (flüssig) = Na H (gelöst) + H (gasf.) 

+ 43,4 Cal. 

Bemerkung 1. Der Aggregatzustand der reagierenden 
Stoffe darf in den meisten TäUen nicht unerwähnt bleiben, 
denn die Reaktionswärme ist von demselben abhängig. So ist: 
m OH (gelöst) -!- CIH (gelöst) = NaCl (gelöst) + HjO (flüaaig) 

+ 13,7 Cal. 

aber 

NaOH (gelöst) + CIH (gaaf.) = NaCl (gelöst) -]- HgO (fl.) 

+ 31 CaJ. 

(Diamant) + Og (gasf.) = 00^ (gasf) + 94,3 Cal. 

C (Holzkohle) + Oa (gasf.) = CO^ (gasf.) + 97,6 CaL 

Häufig wird der physikalische Zustand der Stoffe dadurch 
bezeichnet, dass man flir die Formeln eine bestimmte Schrift 
anwendet. In diesem Buche jedoch ziehen wir es vor, dea 
Zustand anzudeuten, wie solches in obigen Gleichungeu 



■ Eine exothermische Reaktion ist eine solche, iDei 
Welcher "Wärme frei wird, bei einer endothennischen 
hmgegen wird Wärme aufgenommen, 
f Reaktion : 
2 (Gas) + 0^ (Gas) = 2IT3O (flüssig) . . . + 136,8 Cal. 
ist exothermisch, aber 

Na (Gas) + 3Cla (Gas) = 2NCI, (flüssig) ... — 77 Cal. 
ist endothermisch. 

Bbmerkuno 2, Wenn eine Reaktion nur in caloriacher 
EinBiclit betrachtet wird, ist es nicht notwendig sich an 
die molekulare Bezeichnung utreng zu halten. So ist z. B. 
erlanbt zu schreiben : 
2H (Gas) + (Gas) = H2O (flüssig) + 68,4 Cal. 

tBKMEBKTiNO 3. Bei gewissen wichtigen Vorgängen wird 
le Wärmeentwicklung durch einen speziellen Namen ba- 
äichnet. So spricht man z. B. von Neutralisationsti-urme. 
§ 28. Calorimetrisclie Hethoden. 
Reaktionen, welche calorimetriseh untersucht wer- 
en sollen, müssen in wenigen Minuten vollständig 
verlaufen. Man kann die wichti^ten derselben in 
zwei Klassen einteilen. Die erste Klasse umfasst die 
Vorgänge der Bildung und wechselseitigen Wirkung 
^V^on SaJzen, Vorgänge der Lösung und Verdünnung; 
^^Kie zweite Klasse bilden die Verbrennungen. Das 
^^K^ischungscalorimeter ist ein Gefiiss, bisweilen aus 
^^B^Ias, gewöhnlich aber aus Platin, in welches die 
^^Htiösung einer der reagierenden Substanzen gebracht 
^^nnrd. Das Calorimeter wird durch eine Hiille vor 
^^Uen Temperaturschwankungen der Umgebung ge- 
^^Mchützt und mit seinem Inhalte ungefähr auf die 
^^Eimmertemperatur gebracht. Ein empfindhches Ther- 
^^MDometer ist in die Flüssigkeit eingesenkt und wird 



^fortwährend bewegt. Eine zweite Hülle, neben der 1 

■ersteren, enthält einen kleinen Glaskolben, gleich- 
K^ls mit einem Thermometer, und in diesem Kolben 
■beßndet sich die zweite zu reagierende Flüssigkeit. Das 
■Quecksilber in den Thermometern ist nurausnahms- 
Bpeise ruhig ; sobald aber die Bewegung der Niveaus 
fcegelmiissig ist, entleert man den Kolben in das Ca- 
Borimeter, rührt lebhaft, verzeichnet den aüssersten 
fctand des Thermometers und beobachtet die Variation 
Her Temperatur in den ersten Minuten, nachdem 
Her äusserste Stand notiert worden. 

■ Um die Berechnung auszuführen, soll man kennen : 
Bäen "Wasserwert der Flüssigkeiten, des Calorimeters und 
Meines Thermometers, den Stand beider Thermometer 
Rn dem Augenblicke der Mischung, den aüssersten 
tStand des in das Calorimeter eingesenkten Thermo- 
feneters und die Menge der reagierenden Substanzen, 
■indem man aus den Temperaturveränderungen vor und 
KHach der Mischung eine Korrektion für die verzeich- 
feieten Temperaturen herleitet. 

m Beusbeuno I. Bei calorimetriBchea Untersnchungea 
■ifiber die Salzbildimg und die gegenseitige Wirkung von 
«Salzen, arbeitet man meistenteils mit Losungen von sehr 
Rgieringeia Salzgehalt, welche keine merkliche Yerdünnungs- 
BlVtlrme haben. Bei solchen Lösungen ist man berechtigt 
nie Wärm ekapazi tut derjenigen des in ihnen enthaltenen 
^Wassers gleichzusetzen. Zur Bestimmung einer Verdlin- 
Miingswiirme wird die Lösung in das Calorimeter gebracht 
Bmd der Glaskolben mit Wasser gefüllt. 

■ Eine Lösungswärme bestimmt man, indem man die 
'zu untersuchende Substanz in das Wasser des Calori- 



I BeusbküNG 2. Das Queckailber-Calorimeter von Favre 
nid Silbermaim wird nicht mehr benutzt. 

Verbrennungscalorinietef ist ein Calorimeter, 

1 dessen Wasser sich eine Verbrennungsbammer be- 

indet. In diese Kammer werden die zui' Verbrennung 

"erforderlichen Gase geführt, indena bei der Ableitung 

der Verbrennungsprodukte das Wasser des Calori- 

Dieters alle Wärme aufnimmt. 

Bei der Explosionsmethode wird die Substanz in 
die Verbrennungskammer gebracht, letztere mit kom- 
primiertem Sauerstoff gefüllt, und das Ganze diu'ch 
^^en elektrischen Funken zur Explosion gebracht. 
Ktiese Methode lässt sich sowohl bei gasförmigen, als 
Bei flüssigen Körpern anwenden. 
I § 29. Cesetz von Lstvoisfer and Laplace. 
K Jede Verbindung hat eine bestimmte Bildungswärme. 
Brelche iiirer Zerlegungswärme gleich ist. 
H Nur durch die Richtigkeit des ersten Teiles dieses ' 
Hiesetzes sind wir im Stande von bestimmten BUdungs- 
Hvärmen zu reden. — ■ Die Richtigkeit des zweiten 
Hfeiles ist eine Folgerung aus dem Gesetze von der 
^^haltuug der Energie. 

S § 30. Gesetz von Hess. Die gesamte Wärmeent- 
Ksicklung, von welcher der Übergang eines chemischen 
^fiystemes in ein anderes begleitet ist, ist unabhängig 
K}n den Zwischenzuständen. 

■ Spezieller Fall. Die Bildungswärme einer Substanz 
W^ unabhängig von ihrer ßildungsweise. 
^B Zweite Formulierung. Die Wärmeentwicklung, wel- 
^Bie einen chemischen Vorgang begleitet, ist stets 
^ffie selbe, sei es dass der Vorgang in einem Male, sei es 
Hass dieser in Abteilungen verläuft. J 



Beispiel : 

" (fest) + CIH (gelöst) = KCl (gelöst) + H 

+ 61,8 Cal. 

[tfan kann diesen Vorgang in zwei Reaktionen zerlegen : 
" : (fest) + nHaO ') = K OH (gelöst) + H + (n — 1)H,0 

+ 48,1 Cal. 

ind KOH (gelöst) -1- CtH (gelost) = KCl (gelöst) 

+ H,0 + 13,7 Cal. 

Die Summe der Wärmeentwicklungen dieser zwei 

Reaktionen ist der Wärmeentwicklung der ersten gleich. 

Bkuebkung. Pieaes GesetB wurde Yoa Hesa (1840) auH- 

Kesprochen. Mau nennt es auch das Gesetz der konatanten 

Vürme summen. Es ist ein spezieller Fall des Gesetzes von 

[Öler Erhaltung der Energie, und kann, so betrachtet, fol- 

peise formuliert werden : die Energie eines stofilichen 

äSystemes ist eine Funktion seines Zuatandes und nicht des 

VegeB, auf welchem der Zustand erreicht wird ; oder aiich : 

argieänderung beim Uebergange eines Syatemes aus 

inem Zustande in den andern ist nur abhängig von dem 

unfangs- und dem Endzustände, nicht aber von den Zwi- 



i 31. Anwendang^en des Gesetzes von Hess, 

Die Wärmeentwicklung einer Reaktion setzt sich 
isammen aus der Differenz der Bildungsuiännen 
■ Produkte, vermindei-t um die Bildungswärmen der 
"Stoffe des Anfangszustandes. 

Dass dieser höchst wichtige Satz als eine Folgerung 
Sdes Gesetzes von Hess zu betrachten ist, wird auf 
■folgende Weise klar gemacht. 
Es sei gegeben die Reaktion: 
AB + CD = AC + BD + q Cal. 

k Mit u HiO ist eiae grosse Menge 'Waasüt gemeint. 



I 



welcher AB u. s. w. Verbindungen der Elemente 
B u. s. w. sind. Das linke, sowie das rechte 
Glied der Gleichung bildet eine Form des Systemes 
(A + B -H C + D). 

Zu der ersten Form kann man gelangen durch die 
Reaktion : 

A + B + C + D = ÄB + CD + r Cal. 

za der zweiten durch die Reaktion 

A+C4-B + D = AC-i-BD -fs Cal. 

Nach der Bezeichnungsweise von § 27 jedoch ist : 

r = A, B + C, D und s = A,' C -f B, D. 
"Wenn man nun zu der Form (AG + BD) gelangt, 
indem man aus den Elementen erst die Form (AB -f- CD) 
entstehen lässt, und dann mit diesen Verbindungen 
eine doppelte Zersetzung ausführt, so ist nacli dem 
Gesetze von Hess : 

r + q = s oder q 3= s — r, 
oder schliesslich 

q = (A, C + B, D) — (A, B + C, D). 
Bemeekuno. Wenn die betrachtete Reaktion die Bildung 
emer Verbindung aus ihren Elementen ist, so iat die Reak- 
tionawärme das selbe wie die Biidungswärme der Verbindung, 
und vertritt jene Bildung einen speziellen Fall der gegebenen 
.Segel. Also bei der Reaktion : 

K (fest) + Cl (Gas) = £01 (fest) . . . . + 105,6 CaL 
iflt die Eeaktiona wärme 105,6 Oal. ^ der Bildungawärme 
■von KCL 

b. Bestimmung der Bildungswärme mit Hülfe letzt- 
'gerumnter Reget. 

Diese Regel ist sehr wichtig, weil durch sie die 
Idungswärme derjenigen Substanzen bestimmt wer- 
i kann, welche durch die uivmitteVbace Veveloigung; 



rder Elemente nicht, oder nur schwer zu erhalten | 
J, sind. Denn lässt man eine solche Substanz sich an 
■'■einem Vorgange beteiligen, welcher sclmell verläuft 
j und im Calorimeter untereucht werden kann, und 
[ sind von den andern an der Reaktion sich beteiligen- 
I den Substanzen die Bildungswärmen bekannt, so kann 
n sofort aus jenen Bildungswärmen imd der Re- 
l aktionswärme die Bildungswärrae der untersuchten ■■ 
r Substanz herleiten. 



Büdungsivärme von KOH. 
Man hat die Reaktion: 
K (fest) +HaO (aü98ig)-|-Aq ■■) = K OH (gelöatJ+H (Gas)4-Äq.... +48,1 C: 
Nach obiger Regel ist: 

48,1 Cal. = K, 0, H, Aq— Ho. (ilüssig) 
aber 

2 H (Gas) + (Gas) = H^O (flüssig) + 68,4 Cal. 

also HajO (flüssig) = 68,4. 
also auch K, O, H, Aq = 116,5 Cal. 
Aber bei der Lösung von KOH in Wasser ergibt 
[^äch: 

KOli + Aq = KOHAq . . . + 13,3 Cal. 
|ialso K, 0, H = K, 0, H, Aq — KOH, Aq = 103,2 Cal. 

Bildungswärme von K Cl. 

Man kann die unmittelbare Bildung des Chlorka- 
[ liums aus seinen Elementen nicht im Calorimeter 
luntersuchen ; die Bildungswärme jedoch lässt sich aus 
jfolgender Reaktion herleiten, welche im Calorimeter 
fieicht beobachtet wird: 

I ^ ^4" bedeutet hier viel Watier, 



KOH (gelöst) 4- Ol H (gelöst) -^ K Gl (galöst) + H.^ . . . , + 13,7 

Denn nach der Regel ist: 
-f 13,7 Cal. = K, Gl, Aq + H^, (flüssig) — Ol, H, Aq — K, 0, H, . 
Von allen ia dieser Gleichung auftretenden Grös- 
sen ist nur K,Cl,Aq unbekannt. Setzt man die be- 
kannten Zablenwerte in die Gleichung, so bekommt' 
man: 

13,7 Cal = K,C1, Aq + 68,4 Cal. — 39,3 Cal. — 116,5 Cal, 
also K, Gl, Aq = + 101,1 Cal. 
aber K Cl, Aq = — 4,4 Cal. 
also K,C1 = +105,5 Cal. 
Aus den Bildungswärmen von K Gl, KOII und H^O' 
lässt sich nun weiter diejenige von KOCl berechnen, 
mit Hülfe der im Calorimeter leicht zu untersuchenden 
Reaktion: 
2KOH{gel.) + 2C](Ga9)^K.Cl(gel.) + KOCl(gel,)....+25,4C( 
Bildungsu'ärme des Ämmoniakgases. 
Die Verbrennung des Ammoniakgases in Sauerstoff 
iässt sich im Calorimeter beobachten. 
2NH3 (Gas) -I- 3 (Gas) =2 N (Gas) + 3 Ha (flüssig) ... 4- 181,2 
3 Ha, (flüssig) = + 3 X 68,4 Cal. = + 205,2 Cal. 
also N, H3 ^ V2 (205,2 Cal. — 181,2 Cal.) = + 12 Cal. 

Bildungswärme den Kohlenoxydes. 
Dieselbe ist hergeleitet aus der Verbrennung voa 
Diamant zu Kohlendioxyd und der Verbrennung des 
Kohlenoxydes zu Kohlendioxyd : 

C (DiamaBt) + 20 (Gas) = 00^ (Gas) . . . + 94,3 Cal. 

CO (Gas) + (Gas) ^ CO^ (Gas) + 68 Cal. 

also C,0 = C,02 — C0,0 = + 26,3 Cal. 
Bildungswärme der Kohlentuasserstoff'e. 
Bekanntlich lässt sich von allen Kohlenwasserstoffen 
las Acetjlen unmittelbar a,vis iexv ?\eTOSc4jä« 



tarsteilen, alaer aucli diese Darstellung ist zur Be- 
I Stimmung der Bildungswärme nicht geeignet. Die 
I meisten Kohlenwasserstoire jedoch verbrennen leicht 
I in Sauerstoff; häufig auch kann man sie mit die- 
' sem Gase explodieren lassen, und in beiden Fällen ist 
es möglich die Verbrennungswärme zu bestimmen. 
Die Produkte der Verbrennung nun sind immer Kohlen- 
säure und Wasser; die Bildungswärme beider Sub- 
stanzen ist bekannt, und also ist in der calorischen 
Gleichung der Verbrennung nur die Bildimgswärme 
des untersuchten Kohlenwasserstoffs unbekannt. 

Dieser indirekten Methode haftet aber folgender 
Nachteil an : bei KohlenwasserstolTen beträgt die Ver- 
brennungswärme meistenteils eine grosse Anzahl Calo- 
rien, die Bildun^wärme hingegen eine kleine. Infolge- 
dessen ist der Fehler, welclier, auch bei einer sorg- 
fältigen Bestimmung der Verbrennungswärme nicht 
vermieden werden kann, ziemlich gross im Vergleich 
mit der Bildungswärme, und indem dieser Fehler in 
die Zahl für die Bildungswänne hineingelangt, wird 
e dadurch von der richtigen Zahl erheblich 
^abweichen. 

Aus diesem Uebelstande erklären sich die oft be- 
I deutenden üilTerenzen in den Ergebnissen der besten 
iTorscher. So fand J. Thomson Tür die Verbrmnungs- 
Vwärme des Äethans 370 Cal,, Rerthelot hingegen 
1,390 Cal.. die Differenz beträgt also 5—0 Prozent. 
■Leitet man aus jenen Zahlen die ßildungswärme des 
jVethans her, so ergibt die Messung Thomsens 23 
!al. und die Berthelots 4 Cal-, sodass die Zahlen 
frollstiindig unvergleichbar geworden sind. 
K/h'e Messungen der Verbrennungswärme des Acelylens 



haben ziemlich gut übereinstimmende Werte ergeben: 

Ca Ha (Gas) + 50 (Gas) = 200^ (Gas) + H^O (fliisaig) . . . + 315 Ca 

2 C, O2 = + 188,6 Cal., H2, (flüssig) = + 68,4 Uol. 

also: Ca, IIa = — 58 Cal. 

Bildungswärme van Vet-bindungen, welche aus 

Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff zusammen- 



Die Bildungswärme dieser Verbindungen wird aus 
ihrer Verbrennungswärme hergeleitet, indem letztere 
aus der Verbrennung oder der Esplosion mit Sauer- 
stofi' bestimmt wird. Der oben ei'wähnte Uebelstand 
macht sich auch hier geltend. 

Für die Verbrennungswärme des damp!l(irmigen 
Methylalkohols fand Thomsen: 
CH4O (Dampf) 4- 30 (Gas) = 00^ (Gas) + 2H2 (flüssig).... + 182,2 Oi 
also: 
C, H4, (Dampf) := — 182,2 Cal. + (94,3 + 136,8) Cal. = -\- 48,9 CaL. 

c. Anwendung der Regel zum Vorhersagen einer 
Reaktionswärme. 

In den vorhin erwähnten Fällen wurde die Reak- 
tionswärme benutzt um die Bildungswärme zu be- 
stimmen; umgekehrt kami man jedoch auch erstere 
berechnen, wenn die Bildungswärme der an der Re- 
aktion sich beteiligenden Substanzen bestimmt ist. 
Und wenn man auch nicht weiss, ob der Vorgang 

(sich realisieren lässt, so kann man doch vorhersagen, 
wie gross die Reaktionswärme sein würde, wenn der 
Vorgang nach einer bestimmten Gleichung verliefe. 
Wenn bekannt ist: 
l II„S,O„Aq = + 2t0,9Cal. 

f und Zn, S, 0„ Aq = + 248,5 Cal., ' 

so muss bei der lieaktion: 



i 



Zn (fest) + Hg SOi Aq = Zn SO4 Aq 4- H2 (Gas) 
Beine Wärmemenge von -\- 37,6 Cal. frei werden, 
Wenn gefunden ist: 

K, Gl (fest) = + 105,6 Gal. 
und K, I (fest) = + 80,1 Cal, 
Iso muss bei einer Reaktion, die sich vollzieht nach 
|-der Gleichung: 

K Cl (fest) + I (fest) = K I (fest) + Gl (Gas), 

eine Wärmemenge von 25,5 Cal. aufgenommen werden. 

Bbub&KUNQ. Bei der Bestimmung der BilduDgawärme 

[asßirmiger Substanzen soll folgender Umstand beacttet 

^, werden. Wenn das Volumen der Eeaktlonaprodrukte nicht 

tie ist wie das der Substanzen des Anfangazuatandes, 

\ wie der Fall ist z. B. bei den Reaktionen : 

2 N ^3.^ (2 L) = N.^ + 3 H^ (4 L) 
2 Ca Ha + 50, (7 L) = 4 CO., + 2 H., 0(6 L) 
2 Hj + O2 (3 L) = 2 R, 6 (2 L), 
r so ist die experimentell bestimmte calorischs Grösse niobt 
I nur bedingt von der chemischen Wirkung, aondem auch von 
l der Verdrängung der Atmosphäre bei der Volumänderung ; 
I vergleicht mau den Anfangs- mit dem Endzustande, so er- 
1 gibt sich, dass nicht nur innere, sondern auch äussere Arbeit 
rozesse verrichtet wurde. Daher findet man häufig 
I ein Verzeichnis der Zahlen der Bildungswärme bei konsian- 
I tem Dntrk, in denen das Äquivalent der äusseren Arbeit 
I enthalten ist, und ein Verzeichnis der Bildungswärme bei 
t konstantem Volum, welches also inbezug auf die Süssere 
f Arbeit korrigiert ist. Meistenteils aber ist diese Korrektion 
|Ton geringer Bedeutung, im Vergleich mit der eigentlichen 
I BilduEgs wärme, und daher wurde sie im Vorhergehenden 
l. Dicht in Betracht gezogen. 

§ 32. Einige iill8:enielneii Ergebnisse der ITntersu- 
tiia^g-ea Bber die Blldaugsw&rme. 



stabile und labile Verbindungen. Im allgemeinen 
Lsind Verbindungen stabil gegen Erliitzung und Stoss, 
Iwenn ihre Bildungswärme positiv ist, und diese Sta- 
llölität nimmt zu, je nachdem die Bildungswärme 
I grösser ist. Eine negative Bildungswärme hingegen 
is meistenteils von Labilität begleitet. Wasserdampf 
und gasförmige Salzsäure, deren Bildungswärme -f 58 
Cal, und + 22 Cal. beträgt, werden nur bei sehr hoher 
1 Temperatur um einen geringen Teil zerlegt und von 
, Druck oder Stoss gar nicht beeinflusst. Chlorstickstoff 
Lhingegen, dessen Bildungswärme — 38 Cal. ist, ist 
iäusserst labil und zerfällt bei der geringsten Anre- 
jung in Chlor und Stickstoff. Viele Verbindungen 
l^ber, deren Bildungswärme negativ ist, verlialten sich 
dennoch in den meisten Fällen als stabile Substanzen. 
So z.B. das Acetylen, das, obgleich es eine Bildungs- 
wärme von — 58 Cal. hat, dennoch manchen Mani- 
pulationen ausgesetzt werden kann, ohne zu zerfallen. 
Jedoch hat man für diese Substanz nachgewiesen, 
dass sie labil ist, wenn sie der gemeinschaftlichen 
Wirkung eines plötzlich eintretenden grossen Druckes 
und einer hohen Temperatur ausgesetzt wird. 

Substanzen von einer positiven Bildungswärme, 
welche bei hoher Temperatur teilweise zersetzt wer- 
den, besitzen die Fähigkeit sich bei Abkülilung aus 
den Zersetzungsprodukten ziirückzubilden ; sie zeigen 
die Erscheinung der Dissociation ; die Aenderung, 
welche sie in Folge der Temperaturerhöhung er- 
leiden, ist eine umkehrbare, d.h. eine solche, welche 
mit fortschreitender Temperatur forschreitet, aber 
auch mit riickschreitender Temperatur zurückgeht, 
■sodass, wenn die erste Tempera\.\ir -meÄiOT »ec^» 



ist, auch iler Zustand des stofllichen Systemes ganz 
der selbe geworden, als er im Anfang war. Bei Sub- 
stanzen von negativer Büdungswärme hingegen ist 
die Zersetzung, wenn sie einmal 'eingetreten, vollsländiy 
und nicht umkehrbar ; in diesem Falle spricht man 
nicht von Dissociation. 

Bemeekunö. Die Bildungawärme der diaaocationsßiliigen 
Subatanzen mnaa als eine latente Wärme betrachtet werden, 
der inneren latenten Verdampfunga wärme des Waasera ver- 
gleichbar. Zwar bestimmt man aie ala eine reelle Wär- 
memenge, in der Theorie jedoch tritt sie als eine latente 
Wärme auf, als die Energiemenge, welche dem System 
zuzuführen ist, damit auf isothermischem Wege eine Zu- 
standaünderung sich vollziehen kann. 

Bei der Untersuchung der Eis so ciations erschein ungen ist 
man geniStigt, die Bildunga wärme, welche bei niedriger 
Temperatur bestimmt wurde, und der Disaociations wärme 
gleich ist, zu benutzen in der Betrachtung der Reaktionen, 
welche bei hoher Temperatur verlaufen, da die Disaociationen 
sich häufig nur bei hoher Temperatur beobachten und atudie- 
ren lassen. Es ist jedoch sehr wahrscheinlich, dasa die 
Grösse der Bilducgswärme von der Temperatur, bei welcher 
Bildung and Zersetzung vorgehen, beeinflusst wird. 

Grösse der Reaktionswärme. 

Verbindtmgen eines Halogenes mit verschiedenen 
Metallen folgen der Regel, dass die Bildungswärme 
gross ist für Verbindungen der sogenannten stark 
positiven Metalle, und zwar grösser, je nachdem das 
Metall mehr positiv ist. Im allgemeinen haben die 
Chloride eine grössere Bildungswärme als die Bromide, 
und die Bromide eine grössere als die Jodide. Sauer- 
ptofT hält die Mitte zwischen Chlor und Brom, Schwefel 
>e/ocli wird vom Sauerstoff und auch vom Jod über- 



^'Starke Säuren geben in verdünnten Lösungen mit 
^tarken Basen fast alle die gleiche Zahl, + 13,7 Cal. 
Kir die Neutralisationswiirme. 

B Die Mischung von verdünnten Lösungen neutraler 
Kalze, welche keinen Niederschlag bilden, ruft häufig 
Keine "Wärmeentwicklung hervor (Gesetz der Thermo- 
neutralität). 

■ Die Yerbrennungswärme der gesättigten Kohlen- 
KWasserstotTe differiert für zwei einander folgende Glieder 
mer Reihe um etwa + 158 Cal. Die selbe Erscheinung 
Küimmt man auch wahr bei mehreren homologen un- 
gesättigten Kohlenwasserstoffen und homologen Al- 
Koholen ; und schliesshch kann man auch bei homologen 
Li'ettsäuren eine konstante Zunahme der Verbrennungs- 
wärme für jedes CH^ beobachten. 

Wir lassen hier einige Tabellen folgen, in welchen 
I spezieile Ergebnisse der thermochemischen Unter- 
b-auchungen zusammengesetzt sind. 

Inbezug auf die Verbrennungswärme der organischen 

Substanzen sei nochmals nachdrücklich betont, dass 

Hie Resultate Thomsen's von denen Berthelot's häufig 

Selir abweichen. 

Weiter sei bemei'kt, dass die Elemente in dem- 

Ljenigen Aggregatzustand genommen sind, in welchem 

sie bei normalen Verhältnissen auftreten, Z.B. bei 

lil, Br = + 8,4 Cal. ist H gasförmig, Br jedoch fliissig 

f und HBr gasförmig genommen. In H2 S ist der 

rSchwefel oktaedrisch genommen. Bei den Kohlenstoff- 

^verbindungen wurde der Kohlenstoff immer als fest 

md zwar als Diamant betrachtet. Also C, H3, Br = 

- 11,6 Cal. ist aufzufassen: 

man)-) -J- Br (flüssig) + 3H (Gaa^^CK^^t iJä^'S^ ...^V%3 



Bildungswärme einiger Verbiudimgen von Metalloiden^ 
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Die Lösungswärme einer Subatann ergibt sich aus der 
)ifl'erenz der Bildungswärmea derselben für den wasser- 
ceien und für den gelüsten Zustand. 

BildmigKwg.nne einiger Metallverbindungen. 

A. OXYDE UND HALO'iDK. 
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+ 16,3 


— 


N,H„I 


+ 49,3 


+ 45,8 


Cu, OL, 


+ 51,6 


+ 62,7 


™jJ,oi 


+ 93,8 


+ 102,2 


Ou, Br, 


+ 32,6 


+ 40,8 


^fc^ica, +m,e 


+ 187,2 


Cd, C\ 


yr 'äa? 


■\^ "*% 



^^^^^^ 


Snbstaoz. 


Bildungawärme. 


Substanz, 


Bilduugswänne. S 




feBt. 1 Kelflst. 




fesl. 1 gelöst. ^ 


Cd, Br, 


+ 75,2 


+ 75,6 


Au,Br 


- 0,1 


_ 


Cd,l, 


+ 48,8 


+ 47,9 


A«,I 


- 5,5 


— 


Pb, Ol, 


+ 82,8 


+ 76 


An, Ol, 


+ 22,8 


+ 27,3 


Pb, Br, 


+ 64,5 


+ 54,5 


Au, Brj 


— 


+ 5,1 


Pb.Ij 


+ 39,8 


— 


Sn, Ol, 


+ 80,8 


+ 81,1 


Ag.Cl 


+ 29,4 


— 


S», Ol, 


+ 127,3 


+ 157,2 


Ag.Br 


+ 22,7 


— 


Pt, Ol. 


+ 69,8 


4- 79,4 


Aal 


+ 13,8 


~ 


Pt,Br, 


+ 42,4 


+ 52,3 


Ao,Cl 


+ 5,8 


- 










B. Sulfide. 


1 


^,s 


+ 101,2 


+ 111,2 


Fe, S, hH, 


+ 23,8 




K,H, S 


+ 62,3 


+ 63,1 


Co, S,iiH2 


+ 19,7 




lfa„S 


+ 87 


+ 102 


Ni,S,H,0 


+ 17,4 


_ 


N>,H,S 


+ 54 


+ 58,4 


Zii,S,iiE,0 


+ 39,6 


— 


B«,S 


+ 98,3 


— 


Cd,S,iiHjO 


+ 32,4 


— 


Sr,S 


+ 97,4 


— 


Ca,S 


(+8,1)') 


— 


Oa, S 


+ 89,6 


— 


Cu„S 


+ 18,3 


— 


Mg, S 


+ 77,6 


— 


Hs, S 


(+4,8)') 


— 


•"«.Sä 


+ 122,4 


— 


Ag,,S 


(+3,3)') 


— 




+ 44,4 1 - 


Pb,S 


+ 18,4 


— 




*) Nioht sioh 


1 




C. OxYSALZE. 


J 


Karboni 


e (C. Diamant). 




1 


K„0,0, 


+ 278,4 


+ 284,9 


Cd,C,0, 


+ 179,2 


_ 


If«„C,0, 


+ 269,9 


+ 275,4 


Ag,,C,03 


+ 120,2 


— 


Ba, C, 0, 


+ 280,5 


— 


Pb,C, Oj 


+ 166,9 


— 


Sr, 0, 0, 


+ 277,5 


— 


K,H,C,0, 


+ 232,9 


+ 227,6 


0., 0, 0, 


+ 267,7 


— 


Na,H,C,0, 


+ 227 


+ 223,t 


\« o, 1 


+ 210,S 


— 






, 


^■_' 







^^^^^^■HH 


Sub...... 


BildiiLgawäri.e. 


Subtanz. 


BJiduDgaffärn 


fest. 1 gelü«. 


rtEt. 1 geU 


Sulfate. 


0.,Ni,0,„4H,0 


+ 213,8 


+ 21 


Kä,S,0, 
K,H,S,0, 
Naj, S, 0, 


+ 344,6 
+ 277,5 
+ 328,4 
+ 267,8 


+ 338,2 
+ 273,7 
+ 329 
+ 266,6 


Zn,Ns,0„6H,0 

Cu,N2,Oh,6H2 

Cd,N2,OH,4H2 

Pb,N„0„ 

Ab,N,0, 


+ 138,1 
+ 93 
+ 121,1 
+ 105,6 
+ 28,7 


+ li 
+ 1 

+ 1: 

+ ! 
+ j 


N.,H„S,0, 


+ 282,2 


+ 279,7 






Mg.SiO, 


+ 302,3 


+ 322,6 


^«rf^e Salze. 


Ba,S,0. 


+ 338,1 


— 






Ca, S, 0, 


+ 818,4 


+ 318,4 


K, 0, Cl 




+ 1 


Sr, S, O4 


+ 331 


— 


K, Cl Oj 


+ 96 


+ 1 


Zu, S, 0, 


+ 230 


+ 248,5 


K, Cl, O4 


+ 113,1 


+ 1( 


Mn, S, Oj 


+ 249,9 


+ 263,7 


K, Br, 0, 


+ 84,1 


+ ■ 


Co,S,0, 


— 


+ 230,5 


K,I, 0, 


+ 124,5 


+ 11 


Ni, S, 0, 


— 


+ 229,7 


Na, 0, Cl 


_ 


+ 1 


Fe, S, 0, 


— 


+ 235,6 


Na, Cl, Oj 


+ 86,8 


+ 1 


Cu, S, 0, 


+ 182,8 


+ 198,4 


Na,, S, O3 


+ 260,5 


+ 2( 


Cd, S, 0, 


+ 221,2 


+ 231,9 


"«2. S., 0, 


+ 398,9 


+ 3S 


A«2,S,04 


+ 167,3 


+ 162,8 


Na.j,H,P,0, 


+ 413,9 


+ 41 


Pb,S,0, 


+ 216,2 


— 


N,H4,N,0, 


+ 64,9 


+ t 








K, Mn, O4 


+ 196 


+ 1S 


Nitr 


""• 


Bi, Cl, 


+ 90,6 




K,N,0, 


+ 119,5 


+ 1U 


Bi, 0, Cl 


+ 88,2 


— 


Nu, NO, 


+ 111,3 


+ 106,3 


Na,,Pt,CIe6H,0 


+ 288,3 


+ 21 


B.Hj.N.Os 


+ 88 


+ 81,8 


K,C, N 


+ 29,8 


+ S 


B«, Nj, 0, 


+ 226,2 


+ 216,8 


Na, C, N 


+ 26,5 


+ S 


Srj, N„ Oj 


+ 219,8 


+ 215,3 


Hg, Ca, Na 


— 52 


— 1 


CN^O,, 


+ 202,6 


+ 206,6 


As, C, N 


- 31,2 


— 


g,N2,Oö,6H2 


+ 210,5 


+ 206,3 


AgON,KCNAq 


— 


+ J 


:,N„0„4H0 


+ 227,7 


+ 215,2 


K, 0, C, N 


+ 34,3 


i 








i 



Verbrannunga- mid Bildungswärme einiger organisch« 
Substanzen. 



C = Diamant. 






GESiTTIQTE KOHLENWASSBESTOFFB. 



MetliaQ. 
Aethaa . 
Propan . 

Pentan . 



Hexan (flüaeig) . 
Eeptan (flüssig) . 



Ca He 

CCH,)3 CH 
CCH3)4 C 

C-, H.« 



+ 213,8 
4- 370,5 
+ 529,2 
+ 687,2 
+ 847,1 



F25,4 
f-29,1 
t-31,5 
F 53,2 



Stohmam 

Lugmii 



UNGESArriaTE Kohlenwasserstoffe. 



Aethylen 

Propylen 

Isobutylen. . . . 
Amylen (gasf.) . 

Diallyl 

Acetylen 

AUylen 



CjH, 


+ 333,4 


— 12,8 


C,H„ 


+ 492,7 


- 6,0 


C4H, 


+ 650,6 


- 1,9 


OsHio 


+ 807,6 


+ 3,1 


06 H,. 


+ 932,8 


-27,8 


CaH, 


+ 315,0 


-58 


OjH, 


+ 467,6 


— 48,9 



Berthd 
Thomsi 





HALOaENDEEIVATE. 


Chlormethyl. . . . 


0H,C1 


+ 164,8 


+ 19,2 


Chloraethyl .... 


CaHäCl 


+ 3-21,9 


+ 24,2 


Chlorpropyl .... 


OsHtCI 


+ 480,2 


+ 27,8 


Chlorisobutyl . . . 


0,H,C1 


+ 637,9 


+ 32,2 


VinyloHorid 


0,H,C1 


+ 286,2 


- ',9 


Chloroform .... 


OHCl, 


+ 70,5 


+ 20,9 


Kohlenstofftetra- 








^^orid. 


CCI4 




\ + 18,4 [ 



Substanz. 

Brommethy! 
Bromaethyl 
Brompropjl 
Bromamyl . 
Allylbromid 
Aethy 1 enbro mi d . 

(ga«rörn-'- 

lodmethyl 
lodaothyl 



Formel. 

CH3 Br 

C, Hr, Br 
C3 Hj Br 
Cg H,j Br 
C3 Hs Br. 
Ca H4 Br^ 

CHgl +201,5 
0. H3 1 -H 359,2 



+ 18i,7 
+ 341,8 
-f 499,3 

+ 462,1 



+ 11,6 
+ 16,6 
+ 21,1 
+ 27,1 

— 9,6 
+ 15 

— ^.'5' 





Alkohole 




Melhylalkohol. . 


CH3OH 


+ 182,2 


+ 47,9 


A.thyl , . . . 


C, H, OH 


+ 340,6 


+ 61,5 


Propjl .... 


0, H, OH 


+ 498,6 


+ 56 


Isobutyl „ . . . 


CjHjOH 


+ 658,6 


+ 57,5 


Isoamyl .... 


C5 Hji OH 


+ 820,1 


+ 58 


iHjl . ■ ■ ■ 


Ca Hft OH 


+ 464,8 


+ 21,6 


Propargyl. . . . 


0, H, OH 


+ 431,1 


-12,7 




CH, 0, 


+ 69,4 


+ 92,8 


Cj H, Oj 


+ 225,4 


+ 98,6 


C, H„ O2 


+ 386,5 


+ 99,1 


0,0 Hs„ 0, 


+ 1455,6 




0,2 H25 O2 


+ 1747,6 




O..H2.O, 


+ 2062,9 




C„H„02 


+ 2361,9 




C„ H,„ 0„ 


+ 2677,8 




C, H, Ol 


+ 60,2 


+ 196,7 


0, Hj Oj 


+ 207,3 




CjHsO, 


+ 356,8 




C.HsOe 


+ 261,8 


\ 



Berthelot 
Thomaen 

Berthelot 



Subatauz. 



^H DimethylaetlieF . 

^B" Diaethylaether . 

^^M G-lycerin 

^^t Acetaldehyd . . . 

Blaasüure (gasf.) 
Cyan (gaaf.) . . . 
Acetonitril (gasf.) 
Methylamia (gaaf.) 
I Dimöthylai 

[ (gaaf.j 

I Harnstoff. .... 
I Mercaptan (gasf.) 



I Benzol 




i Phenol (fest.) 
[ Benzoesäure. 

Pliatalsäara . 

SaUcylsäure . 

Thiophen (gasf.). 



3 



Andbbe Substanzen. 


(CH,), 


+ 349,4 


+ 42,7 


(OjHsJjO 


+ 659,6 


+ 56,5 


C,H,(OH), 


+ 396,8 




C,H,0 


+ 881,9 


+ 42,6 


ONH 


+ 1S8,6 


-30,2 


(CN), - 


+ 259,6 


— 71 


CH, ON 


+ 312,1 


-21,6 


CH, NH, 


+ 268,3 


+ 6,7 


(CH,)2 NH 


+ 420,5 


+ 6,6 


00 (KB,), 


+ 152,2 


+ 77,5 


CH, SH 


+ 298,8 


+ 6,4 
(-17,1 


O.H, 


+ 787,8 


- 9,1 


OjHjOH 


+ 731,9 




C,H,0. 


+ 770,5 




C,H,0. 


+ 771,9 




C,H,0, 


+ 729,5 




C,H,S 


+ 610,6 


-26,2 


0,H„0, 


+ 673,7 




0^2 E^ 0^1 


+ 1352,7 




CjH„0j 


+ 678,0 




O.H„0, 


+ 677,5 





Stohmann 
Tbomsen 







^^P^lSülare Verdampfungswärme einiger organischen M 


^H Verbindungen. 1 


SchwefelkoHenatoff 


6,4 Ca], 


Chloroform 


7,3 Cal. 


Aethylalkohol .... 


9,8 , 


Kohlenstofftetra- 




Atnyl „ .... 


10,7 . 


chlorid 


7,2 . 


Aldehyd 


6,0 „ 


Chloraethvl 


6,45 „ 




7,5 , 
8,0 , 


Brom 
lod 




',5 . 
0.8 , 


Ctloral 


" 


Cldoralhydrat .... 


21,9 „ 


Aethjlenbromid . . . 


8,2 . 


Ameisensäure .... 


5,6 , 


Methjlaliiohol 


8,45, 


Essigsäure 


7,25« 


Buttersäare 


10,1. 
10,6, 


Blausäure 


5,7 , 


Valariansäure .... 


Benzol 


',2 , 
R5 


Aether 






6.1 . 


lodinethyl 






Neutralisationswärme von Basen. 


Die Löaungen enthalten zwei Aequivalente Base oder Säure 


gelöst in 400 Mol. Wasser. 




B..„. 


H,SO„i, 


SClH,Aq 


SN03H,Aq 


C,H,0„Aq 


2 Na OH, Aq 


31,4 


27,5 


27,4 


26,8 


2K0H,Aq 


31,3 


27,5 


27,5 


26,6 


2 Li OH, Aq 


31,3 


27,7 


27,8 


— 


2NH„Aq 


28,2 


24,4 


24,6 


23,8 


Ba(OH)„A, 


(36,9) 


27,8 


28,2 


26,8 


Sr(OH)„Aq 


30,7 


27,6 


27,8 


26,6 


Ca(OH)j,Aq 


31,1 


27,6 




26,8 


■ Mg (OH), 


31,1 


27,7 


27,6 


— 


^m it>i(OH), 


26,5 


23,0 


23,0 


22,6 


^P Di (OH), 


26,3 


22,6 


— 


— 


^n Co(OH)j 


24,7 


21,1 




, J 


^^^^^^^^^^^B 




W^B^M 


■ 


■■H 


^^^^^1 


■ 


^^^^^^ 



^■^■^i^^ 


Baseu. 


H, SO, A, 


2ClH,Aq 


aNOjH.Aq 


C,H,0, 


Fe (OH).; 


24,9 


21,4 


_ 


-^ 


Zu (0H)2 


23,5 


19,9 


19,9 


18,0 


Cd (OH), 


23,8 


20,3 


20,6 


— 


Ou (OH)j 


18,4 


14,9 


14,9 


12,8 


PbO 


(23,4) 


(16,8) 


17,8 


15,5 


HgO 




18,9 


6,4 


— 


AejO 


14,6 


(42,5) 


10,9 


— 


2/3 AI (OHjj 


21,0 


18,6 


— 


— 


2/3 Cr (0H)3 


16,4 


13,7 


— 


— 


'/, Fe (OH), 


U,2 


11,2 


11,3 


8,0 


SbO 




2,8 


— 




Die eingeklammerten Zahlen beziehen sich auf die BildmlJ 


unlöalioher Salze. Bei solchen Neutralisationen hat man: ^ 


Wärmeentwicklung =^ Nentralisationswärme 4- PrSzipitatjonft 
wärme. | 


Neutralisation von Säuren durch Natron. 


1 Molekel der Säure wird mit a Aequiv. Natron, beide in 


verdünnter Lösung, gemischt. 


Säure. 


■ = S 


a = 1 


a = 3 


. = 3 


a = 4 


a=fl 


HCl 


6,b7 


13,74 


13,74 


_ 


_ 


_ 


HBr 


6,87 


13,76 


13,75 


_ 


_ 





HI 


6,84 


13,68 


13,68 


— 


— 


— 


HNO, 


6,84 


13,68 


13,68 


— 


— 


— 


HOlO, 


6,88 


13,76 


13,76 


— 


~ 


— . 


HBtO, 


6,89 


13,78 


13,78 


— 


— 


— . 


^ HIO, 


6,9 


13,81 


13,81 


_ 


_ 


— 


^ EClO, 


7,18 


14,35 


14,35 


_ 


— 





^^^«.PO;, y 7,60 


16,27 16,27 1 


_ 


- -J 


15,20 16,40 \ - \ — _^^fl 



Lösungswärme. 

ÖPenn eine Gra mmol ekel der Substanz sich in die angegeben» 
uge Waaaer bei 18'' löst, so entwickelt sich die angegebene Mengö 
lorien. 



Säure. 


• = s 


a = 1 


. = ^ 


. = 3 


a ^ 4 


. = « 


^£fl,0. 


_ 


13,40 


— 


_ 


_ 


_ " 


^REj02 


— 


13,45 


— 


— 


— 


„ 


^Ki^^i 


— 


13,48 


— 


— 


— 


— 


^^^CN 


1,37 


2,77 


2,77 


— 


— 


— 


^^PjSO^ 


— 


14,6 


31,0 


31,0 


„ 


— 


^^bs 5 0;, 


— 


15,9 


29,0 


_ 


— 


— 


^^^CrO^ 


— 


13,13 


24,7 


_ 


25,2 


_ 


^^^FO^ 


7,43 


14,8 


28,4 


28,9 


— 


— 


^^jPOj 


7,3 


14,8 


27,1 


34,0 


— 


— 


H3 A» 0, 


7,36 


15,0 


27,6 


35,9 


_ 


— 


Hj C 0, 


— 


11,0 


20,2 


20,6 


— 


— 


(C H)j 


6,9 


13,8 


28,3 


— 


28,5 


— 


CjH.CCOOHJj 


— 


12,4 


24 


24,1 


— 


— 


Apfslsäuro 


— 


13, 


26,17 


— 


— 


— 


\Vemsiliira 


— 


12,4 


25,3 


25,8 


— 


— 


Citroneusiiure 


— 


12,67 


25,4 


38,9 




41,7 


H. Si 0, 


3,2 


4,3 


5,2 


— 


5,4 


— 


H,BO, 


6,4 


11,1 


20,0 


- 




20,6 



GelöBter Kürper. 

NaCl 

KCl 

KH,OI 

JaCl2 + 2H20 

BaCl, 



Gelöster Körper. 

KBr 

NiiBr + 2H,0 

N.Br 

KI 

NaI + 2H20 
"Stil 



200 
200 
200 
200 
200 



-6,08 
— 4,7 





'^^^ 




Mengs 


Wirme- 




Menge 




Gelöster Körper. 


in Mal. 


luuBlüOd 


Gelöster Körper. 


in Mol. 


C« CI2 + 6 H., 


40!) 


- 4,34 


N»NO., 


200 




CaClj 




+ 17,4 


KHO3 ^ 


200 




C.Br, 




+ 24,rj 


N H4 NOi, 


200 




C.L, 




+ 27,7 


Ba (NOj), 


400 




Mg Cl^ + 6 H. 




+ 2,9 


Sr(N0.,)„ + 4H,0 






MgClo 




+ 35,9 


Sr(NOj), 






Mn Ol. + 4 H, 




+ l,ö 


CaCNOgla + l'H-äO 






Mn Gl. 




+ 16,0 


C. (NO.,)., 






PeGl., + 4H., 




+ 2,7 


Mg(N03)j + 6H,0 






Fe Cl, 




+ n,9 


Mn(N0.,)., + 6H,0 




^^ PeOl-, 4-I2H2O 




+ 11,3 


Zii(N0.,)j + 6H.O 




■ FaCl, 




+ 63,3 


Cd (NO,l., + 4 a' 0' , 


■■ Co OL, + 6 B. 




- 2,9 


Cn(N0j)j + 6H,0 , 


■f Co Gl, 




+ 18,3 


AgNOj 


200 


Ni Clj + 6 Hj 




- 1,1 
+ 19,2 


Pb (NO,), 


400: 




Nl Cl. 


m7sö,"+iOHsb 


400; 




Zn CU 




+ 15,6 


Na-, SO4 






ZaBr, 




+ 16 


K2SO4 






ZnL. 




+ 11,3 


(NH,),SO, 






Cu Gla + 2 Ha 




+ *,2 


Ca SO4 + 2 H, 






Cu GL, 




+ 11,1 


CaSO^ 






HgClj 




- 3,3 


Mg SO, + 7 H, 






Pb Cl, 




- 6,8 


MgSO, 
Mn SO, + 5 Hj 






S» Cl, + 2H, 




- M 






SflClg 




+ 0,3 


MnS04 




SnCl4 


3Ö0 


+ 29,9 


Fe SO4 + 7 H, 




An Cl, + 2 Hj 




- 1,7 


CoSO, + 7HjO 




AuClj 




+ 4,5 


Ni SO, + 7 Hj 


„ t 


Pt CI4 + 4 Hj 




- 1,7 


Zn SO4 + 7 H, 


■ 


^1 


PtCl, 




+ 19,6 


ZnSO, 


''_^ 


^^Hk. 




Cd804+^B,0 l , • 


^^^^^^^^L u »-V 


^äcVt 




CdSO^ 

Cn SO4 + 5 Ha 

CnSOi 

M04,Al..CSO^l3-H24H2O|^w^. 
^i,Crj(S04)3 + 2tKjO 160Ö 



KaCJO., 
K^ COg + 3 H^ 

KHCOy 

Na.2 CO3 
Nij CO3 + 10 H., O 

NaHGOa 





Wirmc. 








i.inpliiCal 


400 


+ 10,7 


„ 


- 2,7 




+ lD,8 




- ifi 


2m 


-20,2 


1600 


-28,3 
+ 6,5 


400 




- 3,8 




- 5,3 




+ 6,6 




-16,1 


' 


- 4,3 



NHiCl 

KCl 

NaCl 

(N H4). SO, 

NaNOa 

N H4 NO3 

MgSOj + THjO 

Cu Cla + 2 H3 

Ca Clj + 6 a^ 



2,5 
3,5 

4,4 
3,0 



Probleme. 

i. Wie gross ist die Wärmemenge, welche sich ent- 
wickelt bei der Vereinigung von 100 Gr. NoaCOg 
mit soviel Wasser, dass das Hydrat Na2 CO3, 10 H20 
gebildet wird? 

'2. Man berechne die Reaktionswärme des Vorganges : 
Pb{N03),, Aq + HaSO^ Aq =- PhSO* + 2 HNO3 Aq. 

3. Ebenso die Reaktionswärme von 
AgNOg Aq + GUI Aq = AgCl + HNOg Aq. 

4. Wieviel Wärme entwickelt sich bei der Vereini- 
gung von C2II4 mit gasförmigem Brom, wenn das Volum 
konstant gehalten wird ? 

5. Man berechne die Wärmeentwicklung, welche die 
Auflösung von Zink in verdiumter Schwefelsäure g 
begleitet. 



6. Wie gross ist die Eilduiigswärme von Dipropar« 
gyl bei konstantem Druck, wenn die Verbrermunga^ 
wärme + 88'2.g Cal. beträgt? ■ 

7. Berthelot verbrannte CaClg in Gegenwart vojfl 
Wasser nach der Gleichung: ■ 

CaClß+0+ Aq = '2COa + 6ClH Aq I 

und fand eine WärmeentwickUing von +■131,2 Cajfl 
Wie gross ist die Bildungswärme von C2CI6 ? M 

8. 20 cc einer 10-prozentigen KupferchoridlösunjjB 
vcerden mit iiberschüssigem Eisenf'eilicht geschüttelt bin 
zur vollständigen Fällung des Kupl'ers. Man berechnei 
annähernd die Temperatursteigerung des Wasserski 
indem man das spezifische Gewicht, sowie die spezitischa-i 
Wärme der Flüssigkeit = 1 setzt, und den Wärmewert 1 
des Eisens und des Kupfers vernachlässigt 

9. Ein Calorimeter enthält 350 cc einer zehntel^ 
normal CIH-Lösung. Man mischt dieselbe mit 25( 
cc einer zur Neutralisation ausreichenden Na OH' 

, Lösung von der gleichen Temperatur. Wie gross isi 
die Temperatursteigerung? 

10. 350 cc einer zehntel-normal HaSOi-Lösunj 
werden mit 250 cc einer funftel-normal Na OH-Lösuni 
von der selben Temperatur gemischt. Wie gross ist dit 
Temperatursteigerung? 

' § 33. Prinzip der grOssten Arbeit. 

I Substanzen, welche chemisch aufeinander einwirkeai 

, können, streben, wenn sie ilirer freien wechselseitigen 
Wirkung überlassen sind, der Produktion desjeniga 
Systemes zu, das sich mit der grössten Wärr 

pwicklung bildet. 

k|||M^£re Formulierung. Von den mögliche! 

^^^^^H|^ weiche ein System 'von. StVo^uN^t^niassiej 



kann, tritt diejenige ein. welche die grösste Wärme- 
entwicklung gibt. 

Beispiele. Wenn man ein System hat, aus Kalium, 
Chlor und lod zusammengesetzt, so bildet sich nicht 
K I, sondern K Cl, denn 

K+ I = KI . . . .+ 80,1 Cal. 
und K + Cl = KCL . . . + 105,6 » 

Das System (KI + Cl) wird sich in das System 
(KCl + I) umwandeln, denn, 

KI + Cl-KCl + I . . . . + 25,5 Cal. 

Säuren und Basen wirken auf einander ein, denn die 
Salzbildung ist von Wärmeentwicklung begleiteit, z. B. 
KOH Aq + CIH Äq = KCl Äq + H^O . . . . + 13,7 Cal. 

Gasförmiges Chlor zersetzt Wasserdampf m'cÄi, denn 
bei ICO"* würde 
ljO(GaB) + 2Cl(aaB) = 2C!H(Ga8) + 0(Gaa) ' — UCal.gebei 
la Ha, (Gas) bei 100" = H- 58 Cal., und Cl, H (Gas) = + 22 Cal. 

Bei Zimmertemperatur jedoch wirdßüssiges Wasser, 
obgleich sehr langsam, von Chlor zersetzt, weil 

a,0 (flüssig) + CIH ^Ga8) + Äq = 2 CIH Äq + (Gas) + 10 Orf 

deDn 
C1,H (Gaa) =+ 22 Cal.; CIH, Aq ^ + 17,2 Cal. und B.fi (fl.) =+68,4 

Kupfer vei'drängt das Eisen nicht aus einer Lösung 
von Eisenchlorid, die umgekehrte Substitution jedoch 
kommt wohl vor, denn 
Fe (fest) + Cu CLj Aq = Fe CLj Aq + Cu (fest) . . . -f- 37,3 Cal. 

BEMERKONa. Die Anwendung dieses Prinzips — welches 
zuerst von J. Thomsen ausgesprochen aber bald aufgegeben, 
nachher von Berthelot aufgenommen und dreiasig Jahre ver- 
teidigt wurde — ist ungemein ausgedehnt und wichtig, 
ungeachtet der erheblichen Fehler, welche demselben an- 
haften. Der Grundgedanke ist dieasr, daaa ctiemiaRfe.^ Wvc- 
kuagea sich nur vollziehen, wenn V?'ä.rai.ft iufe^v «tA-wvdi 
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wird. Freilich ist dieser Gedanke nur dann von Nutzsi 
wenn man die bei niedriger Temperatur verlaufenden ßi 
tionen betrachet; in der That hat Van 'tHoff gezeigt, di 
dem Prinzipe grössere Gültigkeit gebührt, je mehi 
absoluten Nullpunkte nahe kommt. 

Die Pormulierung des Prinzipa schliesst eine Schwie- 
rigkeit ein, indem die Bedingung hinzu gehört, daaa die 
Stoffe, ihrer freien wechselseitigen Wirkung überlassen, 
reagieren sollen, ohne Üaz wischen kunft eines äusseren Eii 
flusses, einer iLusaeren Energie. Aeusaere Einflüsse abi 
existieren schon immer bei den gewöhnlichen VerhältDissen; 
nämlich die Temperatur und der Druck der Umgebungi 
Eä soll hier bemerkt werden, dass die Allgemeingültigkeü 
des Prinzips vor einigen Jahren auch von Berthelot selbsl 
aufgegeben wurde. 

§ 31 AnwendiiDj^ des Prinzips der B^rOssteu Arbeit. 

o. Gesetz der gleichzeitig verlaufenden Reaktionen, 

Eine Reaktion tritt eher ein, wenn ihre Produkt 
sofort eine zweite Reaktion ausüben können. 

Beuebeuno. Dieses Gesetz umfasst die Erscheinungeij 
der Wirkung der Elemente im sogenannten statu nascendi^ 
sowie diejenigen, welche in früheren Zeiten den prüdispi 
nierenden ÄjfinitiiteH zugeschrieben wui'den. — Das Geseti 
lilsst sich aus dem Prinzip der grossten Arbeit herleiten) 
indem der zweiten Reaktion eine besondere Wilrmeentwiok: 
lung zukommt, welche zu der ersten Reaktion addiert 
Infolgedessen wird die Reaktions wanne erhöht ; von oineia 
negativen Werte kann sie zu einem positiven sich erheben^ 
oder auch von einem positiven, jedoch geringen Werte sso 
einem positiven von grossem Werte, sodass schliesslich dio 
gesamte Reaktionswärme eine grosse Calorienzahl enthält. 

Erstes Beispiel. 

Schon wurde gesagt, dass Chlor auf Wasserdampf 
a/c/it einwirkt, sondern woW a.\iV &ü?s\gäa ^ 




In letzterem Falle kann d;is gebildete CIH sich sofort 
in Wasser lösen, welcher Vorgang von einer beträcht- 
lichen Wärmeent wickhing begleitet ist. 

Diese Wirkung geht jedoch sehr langsam. Wenn 
man aber dem CIH orler dem SauerstoiT die Gelegen- 
heit bietet, sofort eine chemische Wirkung auszuülieii,s< 
hat die Zersetzung des Wassers einen schnellen Verlauf. 

Also, die Reaktion: 
HaO (flüssig) + CIH + Aq = 2 Gl H Aq -[- . . . + 10 Cal. 
yerläuft langsam, jedoch die Reaktion: 
H20(fl.) + S02Aq + 2Cl(GaB)^H2S04Aq-i-2ClHAq... + 73,7Ca 
findet gleich statt. 

Die letztere Reaktion gil.it ein Beispiel von der 
Wirkung des SauerstolTs im statu nascendi ab, und 
vielleicht ist die Erscheinung in der That daraus zu 
erklären, dass jenes Element sich im Atomzustand 
entwickelt und sofort einwirken kann, bevor die Ver- 
einigung zu Molekeln stattgefunden hat. Diese Erklä- 
rung mag richtig sein, gewiss ist jedenfalls, dass die 
geringe Reaktionswärme der Einwirkung: 

HgO + Cla ^ 2 HCl Aq + . . . . -f 40 Cal. 
um die beträchtliche Wärmemenge der Reaktion: 

SO-, Aq + -- Ha SO4 Aq . . . . + 63,7 Cal. 
vermehrt wird. 

In diesem Falle wurde die zweite Reaktion durch 
den Sauerstolf hervorgerufen ; man kann aber auch 
die Salzsäure zu einer zweiten Wirkung verwerten. 
Wenn man KOH in Wasser gelöst hat, so kann 
folgender zweiter Vorgang eintreten: 
KOH Aq + CIH Aq-=KC1 Aq + H^O . . . + 43,7 Cal.; 
h beide Reaktionen zusammen würden also ergeben: ^^ 
gKOHAg + CIa =2Ka A11+ U^O ^ Q . . .^*S\;-v^ 
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Die Einwirkung ist jedoch noch nicht vollendet. Denn 
der Sauerstoff verbindet sich mit KCl unter Bildung 
^ von KCIO: 

I KClAq + = KaOAq.... — 12 Cal., 

i und schliesslich ist die gesamte Reaktion also: 

[ 2 K0HAq+Cl2{Ga8)=KClAq + KCI0Aq+H20 

Die Bildung des KCl führt also zu einer Ver 

rung der Reaktionswärme, Zwar ist dieselbe noch 

beträchtlich grösser, als die l'^inwirkung des Chlors 

auf Wasser ergibt, dennoch soll man es als einen Mangel 

I an logischer Strenge bei dem Prinzip der grössten 

[ Arbeit betrachten, dass eine Nebenwirkung, wie die 

[ Bildung des KCIO eintreten kann, wenn es auch scho] 

\ gelingt solche Reaktionen in eine Regel zu fassen. 

I Zweites Beispiel. 

I Braunstein und verdiinnte Schwefelsäure wirkei 

[ nicht auf einander ein nach dem Schema: | 

I MnO^ (fest) + H^SO^ Aq = MnSOi Aq + H^O + O. ' 

I Setzt man aber Oxalsäure hinzu, so tritt die Reak-( 

r tion gleich auf, indem die Oxalsäure oxydiert wirij 
\ Die erste Einwirkung ist mutmasslich von einer neja-j 
\ tiven Reaktionswärme begleitet; die zweite aber ver^ 
I mehrt diese Grösse um die selir beträchtliche Ver-1 
L brennungswärme der Oxalsäure. i 

I In derselben Weise wird die Einwirkung der Schwe-1 
■ feisäure auf Kaliumj)ermanganat durch Oxalsäurei 
[ ermöglicht. J 

I Drittes Beispiel. I 

Die Reaktion I 

H^O-l-Aq+a 1 = 2 HIAq + O 1 

würde 42 Cal. absorbieren. Infolgedessen wii-d Wasser' 
»-Ofl / A3j|iHHBir Grleichung niclit letVegi.-, 4w. Ix^ 



ung tritt aber sogleich ein, wenn der Sauerstoff 
" oxydierend einwirken kann, sei es auf SOa unter 
Bildung von H2SO4, sei es auf Naa Sg O3 unter Bildung 
Tun Naj S4 Oe und Na I, sei es auf arsenige Säure 
unter BUdung von Asa O5. 
b. Das Vorhersagen der Reaktionen. 
Folgende Regeln werden oft bestätigt: 
«) A und B werden sich verbinden, wenn A,B ^^ + q Cal. 
Denn, wenn A,B = -H q Cal., 
ist A + B ^ AB . . . . + q Cal. 

md wird das System (A + B) der Form AB zustreben, 
ind die Form (A + B) labil sein. 
Beispiel: KCl bildet sich unmittelbar aus K und 
|;C1 ; und K, Cl ^ + 105,6 Cal. 

ß) A und B werden Jiicht unmittelbar zu einer Ver- 
inndung zusammentreten, wenn A, B =^ — q Cal., 
"lenn in diesem Falle ist 

A + B = — AB — q Cal., 

r«iDd das System (A + B) wird bei dieser Form be- 
harren. 

Beispiel: Chlor und Stickstoff vereinigen sich 
I nicht unmittelbar; NCI3 = — 38,5 Cal. 
^^ t) A wird B aus seiner Verbindung mit C verdrän- 
^H.gen, wenn (Ä, C — B, C) = -f q Cal., denn in diesem 
^H-falle hat man : 

^m A+BC = AC+B + q Cal., 

^Rond das System (A + B + C) strebt der Form 
^ (A C + B) zu. indem die Form (A + BC) labil ist. 
Beispiel; 
K I (fest) + Cl (Gas) = K Gl (fest) 4- 1 (fest) . . . + 25,5 Cal, 
■ K, Cl = 105,6 Cal. K I == + 80,1 Cal, 

^H^ Die umgekehrte Reaktion tritt mxc -aivVei: %->^em&s 
^^[igagofigen ein. 
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(?) A B lind C D treten zu einer doppelten ZerzeM 
zung zusammen : 

AB + CD = AO + BD, 
wenn (A, C + B, D) > (A, B + C, D) 

und also (A, C + B,D} — (Ä, B+ C, D) = + q Cal , ' 
denn in diesem Falle wird das System (A + B + C + DJj 
der Form (A B + C D) die Form (A C 4- B D) vorzieheni' 

c) Bestätigung obiger Hegeln von der Erfahrung. 

Wenn man nnr Reaktionen betrachtet, welche hei 
Zimmertemperatur oder hei einer nicht sehr davon 
abweichenden Temperatur verlaufen, so linden die 
obigen Regeln in der Erfahrung ziemlich wohl ihre 
Bestätigung. Die Biidungswärme der Chloride ist 
grösser als die der korrespondierenden Bi'omide und 
Jodide, und in der That werden Brom und Jod häufig 
vom Chlor aus ihren Verbindungen verdrängt. Die 
Bildungswärme der Metalle mit den Halogenen folgt 
der Regel, dass jene am grössten ist bei den stark 
positiven Metallen und weniger ist nach dem Masse 
der Positivität des Metalls ; diese Erscheinung schliesst 
sich der Regel an, dass die schwach positiven Metalle 
von den stark positiven aus ihren Verbindungen ver- 
drängt werden. — Die Prozesse der Salzbildung aus 
Säuren und Basen sind doppelte Zersetzungen, bei 
denen die Summe der Bildungswürmen der Produkte 
grosser ist als diejenige der Substanzen des Anfiings- 
zustandes, und wirklich treten dergleichen Salzbildun- 
gen häufig ohne Schwierigkeit auf. I 

dj Bildung von Verbindtinyen mit negativer jßilJ 
dungswärme. 

Die Bildung solcher Verbindungen wirfl dadurch 
'Jicht dass sie als NebenproÄMkXß eVaet R^J^a 



auftreten, deren übrige Produkte eine grosse Bildungs- 
wärrae haben. Zwar ist in diesen Fällen die Reak- 
tionswärme nicht inugliclist gross — denn sie wäre 
gi-Össer, wenn das Nebenprodukt sich nicht bildete — , 
Jennocli kann sie positiv sein. 
^fc Beispiele. 

^^Bildung des Kaliumhypochlorits (S. 88). 
^P Bildung des SHckstofftrichlorids. 
W N,CU= — 38CaI. 

I Diese Substanz bildet sich, wenn man Clilor in eine 
B^suQg von Chlorammonium führt. 
m NHiCIAq + eCl — 4ClHÄq + NCl3. 

I N,H4,Cl,Äq = + 71,9 Cal. ; 4 C],H,Aq = + 156,8 Cal. 
B Die Reaktionswärme ist schliesslich doch noch 
B|~46,9 Cat. 

B e. Explüsibele Substanzen und Gemenge. 
K Systeme, deren Reaktionswärme gi'oss ist, werden 
^Bch häufig umwandeln. Häufig auch, wenn bei einem 
Bpilchen System die Reaktion an einem Punkte einge- 
treten ist, entwickelt sich dort soviel Wärme, dass 
Klae sich in der Niihe befindlichen Stellen von der- 
selben bis auf die Temperatur eriiitzt werden , welche 
Bas Eintreten der Reaktion bedingt; infolgedessen 
KtHanzt die Reaktion sich von einem Punkte durch die 
^BUize Masse fort. Wenn diese Fortpflanzung mit 
^Brosser Geschwindigkeit und unter grosser Druckent- 
^nckelung vorgeht, spricht man von einer Explosion. 
^feufig wü^ das Eintreten der Reaktion an einer 
^nslle durch einen kräftigen Druck oder Stoss er- 
^pgglicht. 

V Explosibele Substanzen (Verbindungen) sind solclie, 
Bfea/cfie sieb mit grosser Wärmea\)aoT^\.\<itv\ÄÄsa..,NssÄ 



92 

bei deren Explosion gasförmige Produkte entstehen. 
So 7. B, NClg, Nitroglycerin, Acetylen. Diese Sub- 
stanzen zerfallen bei Anwendung eines stellenweise 
wirkenden Druckes, weil dieser Druck an einer Stelle 
die Reaktion veranlasst, und dabei sich durch die 
ganze Masse verbreitet etwa, wie der Schall sich in 
dei selben fortplanzen würde. Der Druck, der die 
Explosion veranlasst, ist nicht für alle Substanzen 
derselbe. NCl, und Nitroglycerin zerfallen schon bei 
Anwendung eines äusserst schwachen Stosses, das 
Acetylen hingegen erfordert einen sehr kräftigen Stoss. 

Explosibele Gemenge enthalten Bestandteile, deren 
Reaktion viel Wärme entwickelt, indem dieselbe zu- 
gleich die Bildung gasförmiger Produkte bedingt. 
Beispiele: Schiesspulver, Knallgas. 

Die Kraft einer Explosion wird bedingt von der 
Fortpflanzung der Geschwindigkeit der Reaktion, von 
der Wärmeentwickelung und von der Thatsaclie, dass 
die Produkte entweder alle, oder zum Teile gasförmig 
sind. Denn die von der Reaktion entwickelte Wärme 
verursacht in sehr kurzer Zeit eine sehr starke Aus- 
dehnung der Gase. Dennoch ist die Explosion noch 
weit kräftiger, wenn sie nicht nur gasförmige Pro- 
dukte bildet, sondern wenn dieselben auch aus festen 
oder flüssigen Körpern entstehen. Denn in diesem 
Falle wird der Druck nicht nur von der Tempera- 
turerhöhung bedingt, sondern auch, und zwar haupt- 
sächlich durch den Uebergang aus dem festen oder 
flüssigen in den gasförmigen Zustand, indem eine 
gewisse Masse der Substanz erst als flüssiger oder 
fester Körper einen Raum ausfüllt, und nach der 
~ ' dßn selben Raum p\öti\\c\\ 3.\?, ^>s^^ 



Stoff eiünimmt. Diese Zustandsveränderung veranlasst 
einen Druck der Substanz, dessen Betrag von der 
Ordnung 1000 Atmosphären ist, und jene Grosse wird 
häufig durch die Temperaturerliöhung mit einem 
wichtigen Faktor vervielfacht. Beispiele: NCl,, Nitro- 
glycerin, Schiesspulver. 

Die theoretische Bestimmung der Grösse des Druckes 
lind der Temperatur einer Explosion ergibt grossere 
Zahlen als der Versuch. Dies rührt daher, dass die 
Reaktion nicht vollständig verläuft, und überdies die 
in der Rechnung benutzten Zahlen über die Reaktions- 
wärme und die spezifische Wärme der Produkte bei 
ganz anderem Drucke und ganz anderer Temperatur 
bestimmt wurden sind als diejenigen, welche hei der 
Explosion auftreten. 

§ 3r>. L'rsachen des Anfanges der Keaktionßn. 

StolTe, welche auf einander einwirken können, sind 
häufig längere Zeit gemischt, ohne dass eine Reaktion 
eintritt; der Anfang der Reaktion soll von einer 
speziellen Ursache veranlasst werden. Das selbe nimmt 
man wahr bei Substanzen mit negativer Bildungs- 
wärme: ohne spezielle Veranlassung bleiben sie in 
ihrem Zustande. 

Beispiele; Knallgas bei Zimmertemperatur, 
Schiesspulver, Acetylen, das Gemenge von Eisen und 
Schwefel. 

Die Ursache ist nicht immer die selbe : bisweilen ist 
es ein Stoss oder stellenweise Erhitzung, wie bei 
explosibelen Substanzen, Knallquecksilber, Nitrogly- 
cerin, NCIg, und bei explosibelen Gemengen wie: Schiess- 
pulver und Knallgas; bisweilen genügt Beleuchtung mit 
Magoesiiimiicht, wie beim ChlovknaWga'ä- V^^-V ^^iX^. 



Bisweilen soll die Stibstiiiiz oder das Gemenge durcl 
die ganze Masse erhitzt werden, und geht die Reaktion 
ohne äussere Erhitzung von selbst weiter, wenn sie 
einmal eingetreten ist, Beispiel: die Bildung des 
Chloroforms aus Chlorlialk, Calciuraliydroxjd, Alkohol 
imd Wasser. 1 

§ 3tJ. Kritik des Prinzips der ^rSssten Arbeit. 
Dieses Prinzip hat eine sehr ausgedehnte Anwen- 
dung auf Reaktionen, welche bei normalen Verhält- 
nissen von Druck und Temperatur verlaufen, und 
besonders auf Reaktionen solcher Substanzen, welche 
sich Temperaturerhöhung gegenüber sehr stabil zeigen. 
Eine Schwierigkeit jedoch wurde schon hervorge- 
hoben: die Existenz endothermischer Reaktionen als 
Unterteil einer komplizierten Wirkung, welche, als 
Ganzes genommen, exothermisch ist. (Vgl § 34 a und d.) 
Die Allgemeingültigkeit wird jedoch durch viele 
andere, wichtige Umstände sehr beeinträchtigt; wir 
wollen dieselben jetzt besprechen. 

§ 37. Endotbermlsche bei normsler Teniperatnr veiQ 
lanfende Reaktionen. 

Eine rein chemische endotbermiache Reaktion ist 
folgende : 

NaF Aq 4- CIH Aci = NaCl Aq + HF Aq . . . — 2,3 Cal, 
Und auch in manchen andern Fällen wird Wärme 
absorbiert, wenn man die Lösungen einer Säure uni3 
eines Salzes mischt. Man ist jedocli nicht genötigt 
nur die rein chemischen Vorgänge in Betracht zu 
ziehen ; denn die Untersclieidung zwischen chemischer 
und physikalischen Prozessen lässt sich nicht imraei 
durchfüiiren, und, was noch wichtiger ist, die Theorie 
IcJie das Prinzip der größten. Kx\igil ash. stützt 




Rfordert die Gültigkeit des Prinzips auch fi'ir phy- 
E^alische Zustandsänderungen. Und die Existenz man- 
wier physikalischen mdotkermlschen und doch frei- 
prillig verlaufendeu Wirkungen lässt sich leicht nach- 
weisen. 

m Källeinischungen. Schnee und Kochsalz, bei 0" 
Bemischt, ergehen eine Flüssigkeit, eine Salzlosung, 
B^en Teniperatur mehrere Grade unter 0" gelegen 
nfe. — Festes Glaubersalz und konzentrierte Salszäure 
Hisorbieren, gemischt, eine beträchtliche Wärmemenge. 

■ In diesen beiden Fällen hat man eine /'/•eiMJi//i.(/ ver- 
^mifende und stark endothennische Wirkung. 

B Lösung von Salzen in Wasser. Die Salze lösen 
Kcb meistenteils in Wasser mit Absorption von Wärme. 
B>ennoch ist diese Wirkung eine freiwillig verlaufende. 
K Bbmbekunq. Salze, die mit Wasser kriatallisierte Ver- 
Imnäangen bilden, lösea aicii meistenteils nur dann mit 
■hf armeab sorpti on im Wasser, wenn man sie in die Fltia- 
^^keit bringt in ihrer Verbindung mit der selben Anzahl 
BColekeln Kristatlwasser, mit welcher sie bei normaler Tem- 
Keratar kristallisieren. 

■ Die Verdampfung der Flüssigkeiten. Viele Flüs- 
Bigkeiten verdampfen bei normaler Temperatur, indem 
Ke eine beträchtliche Menge Vm'dampfungstvänne 
nbsorbieren : Wasser, Alkohol, Aether, Auch diese 
Eustandsändei'ung ist endothermisch und verläuft 
K%i willig. 

K § 38. Elnflass der cliemlsclien Hasse. 
K Häufig kann ein Element C eine Verbindung AB 
^^legen, wenn auch A, B > A, C; wenn nur die 
iQuantität C im Verhältnis zu A B sehr gross ist. 
Upzs selbe gilt für doppelte Zersetivm^evi. 



Beispiele. Eine geringe-Menge Chlorkalium wii 
von einer grossen Menge Brom zerlegt unter Biidunj 
van K Br, wiewohl 

K, Cl = + -105,5 Cal., K, Br = + 95,8 Cal. 

Aethylalkohol und Essigsäure, in molekularen Men- 
gen gemischt, setzen sich nur für zwei Drittel in 
Wasser und Aethylacetat um, ein Drittel bleibt !i 
Wasser und Alkohol übrig. Vermehrt man jedoch die 
Quantität des Alkohols oder der Säure, so wird auch 
die umgewandelte Menge grosser. Die Reaktionswärme 
ist in diesem Falle nahezu null. 

Verdünnte Salzsäure, mit einer vei-diinnten Glaubt 
salzlösimg gemischt, zersetzt das Salz nach einCT 
endothermischen Reaktion, und diese Reaklion schreib 
tet weiter, wenn man mehr Saure hinzusetzt. 

§ 39. DIsEociatJon. 

Verbindungen, welche sich bei normaler Tempen 
tur nach einer exothermischen Reaktion bilden, wer- 
den häufig bei sehr hoher Temperatiu' zersetzt (Vergli 
g 32). Diese Zersetzung aber ist eine cndulhermisclu 
Reaktion. 

BEUKaKUNö. Die Unterauchung der Diasociationaerschei- 
Illingen wurde zuerst von Henri Sainte Claira Devüle un- 
ternommen (1857). 

Beispiele. Wasser, Salzsäure, Kohlensäurt 
werden bei hohen Temperaturen zum Teile zersetzt 
Chlorammonium und viele andere Ammonsalze zer- 
fallen in Säure und Ammoniakgas. Kohlensaurer Kalk 
gibt bei Erhitzung Kohlensäure aus. Auch die 
nannte Efflorescenz, den freiwilligen Wasserverlust 

illwasserhaltiger Salze, kann man zu den Disso- 

isetvcheinungen rechnen. 




I 40. DBS Priiizl|i des benegllclieii Glelcli^fewlchts. 
dieses Prinzip iet die Zusainmenfüssung vieler der 
^ben besproclienen Abweiclmngen des Prinzips der 
■össten Arbeit. 

Wenn ein cbemisclies System von bestimmter Form 
puf umkehrbare Weise sich in eine andere Form 
nwandelt, so wird bei jeder Temperatur jede der 
wei Formen in einer bestimmten Konzentration auf- 
teten*). 
Wenn der Ueberf/ain/ der Form A m die Form B 
Wärmemtwicklung slollfmdet, wird Erhöhung 
Temperatur Zunahme des Stoffes von der Form 
l verursachen; 

'wennA in B sich uimvandeli unter Wärmeabsorption, 

hird die Erhöhung der Temperatur die Menge des 

■Joffes von der Form B vermehren; 

- wenn die Umwandlung von AinB ohne calorischen 

Wffekl vorgeht, wird die Erhöhung der Temperatw 

Verteilung des Systetnes über die beiden Formen, 

i dieselbe bei normaler Temperatur existierte, nicht 

midern. 

t BaHBKKUNG. Dieses Prinzip wurde 188i von Van 't Hoff 

l die Chemie eingeführt, 
Beispiele. Dissociationserscheinungen. Die oben 
sprochenen Dissociationserscheinungen sind Beispiele 

ffothermischer Reaktionen, für welche bei Temperatur- 

ffhöhung zum Teile endothermische eintreten. Wasser 
let sich ans Wasserstoff und Sauerstoff unter grosser 

ffSrnieentwicklung; bei hoher Temperatur jedoch 



Pur das . 
faS. § 45, c). 



islerle Gleichgewicht gilt i 



! andere Regel 



zerfällt es zum Teile; ein Teil also reagiert nach der 
Gleiclmng : 
, 2 Ha O ■ Dampf) = 2 Ha (Gas) + 0^ (Gas) ... — 58 Cal. 
Die Reaktion 

CaO + COa = CaCOs 
I ist exothermisch. Bei hoher Temperatur jedoch findet 
die Reaktion 

Ca CO3 = Ca + CO., 
' statt, und dieselbe ist endother misch, — 30,8 Cal. 
Salzlösungen. Gute Beispiele findet man auch. 
bei den Erscheinungen der Löslichkeit von Salzen. 

Wenn eine gesättigte Lösung eines Salzes (vgl. § 52) 

mit dem Salze in Beri:ihrung ist, so existiert das 

i System (Salz + Wasser) in den zwei Formen: festes 

, Salz und Salzlösung. 

Bei Erhitzung ändert sich die Konzentration der 
jösung: entweder sie nimmt zu, oder sie nimmt ab, 
in einzelnen Fällen nur bleibt sie konstant. 

In den meisten Fällen nimmt die Konzentration der 
Lösung mit der Temperatursteigerung zu, z.B. bei. 
I K-NO3, Nii^ SO4 lOÄq, CuSOiSÄq. Die Salze lösen sich 
' unter Wärraeabsorption, also mit einer endothermischen 
Reaktion, und also ruft diese Reaktion diejenige Form 
' hervor, in welcher bei Temperaturerhöhung eine 
1 zunehmende Menge der reagierenden Stoffe auftritt. 
1 (Vergl. § 53 Bern. 1). 

Die Konzentration nimmt ab, z.B. beim Aethylacetat. 

i und beim Gyps. Diese Substanzen, unter exother- 

I inischer Wirkung gelöst, trennen sich bei Teraperatur- 

1 erhöhung von dem Lösungswasser, also die bei exo- 

Uiei-mischer Würkung entstandene Form tritt bei Tem- 

'vrböhung zurück. 



Die Konzentration einer gesättigten CVilornatriura- 
lösung Tivird von der Temperatur wenig geändert; 
in der That ist die Lösungswärme dieses Salzes 
nahezu null. 

Esterbildung. 

Ein rein chemisches Beispiel einer Reaktion, welche 
ohne calurischen Eilekt verläuft, ist die Bildung von 
Aethyliicetsit und Wasser aus Aethylalkohol und Essig- 
säure. Bei normaler Temperatur wandeln nur zwei 
Drittel der in molekularen Mengen gemischten Sub- 
stanzen in die zweite Form sich um; diese Umwandlung 
geschieht bei höherer Temperatur mit grösserer Ge- 
schwindigkeit, die umgewandelte Menge jedoch ist 
weder grösser noch geringer als bei normaler Tem- 
peratur. 

Bemerkung. Die Kritik, von dem Prinzip des heweglichen 
Gleichgewichts auf das Prinzip der grössten Arbeit aiiageübt, 
lä9st sicli nach. Van 't Hoff folgend erweise kurz zusammen- 
fassen : das Prinzip der gröasten Arbeit ist richtiger, je 
mehr die Temperatur der Reaktionen sich dem absolaten 
Nullpunkt nähert; bei dem absoluten Nollpunkte würde 
<3em Prinzip eine unbedingte Gültigkeit zakommen. Die 
vielfache Bestätigung des Prinzips bei normaler Temperatur 
rührt daher, daaa diese Temperatur im Vergleich mit den 
höchsten erreichbaren Temperaturen nicht weit vom absoluten 
Nnllpunkte entfernt ist. 

Man könnte auch sagen: beim absoluten Nullpunkte gibt 
es keine Diasociation. 

§ 41. Chemisches Glelrhgewlclit. 

Das Prinzip der grüssten Arbeit er'lbi'dert die voll- 
ä,ndige Umwandlung der reagierenden Substanzen 
1 also die Existenz einer eini\g,eiY Yo^m 
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Ä-Schen Systemes, imd zwar derjenigen Form, welch® 
H mit der grössten Wärmeentwicklung entsteht. 1 

H Wie schon mitgeteilt wurde, wird diese Forderung-i 

■ von mehi'eren Thatsachen bestritten ; diese That-' 
H Sachen sind ; die bei normaler Temperatur freiwillig 
H verlaufenden endothermischen Reaktionen, die Wirkung 
H der cliemischen Masse, die Dissocititionserscheinungen, 
H die Erscheinungen des beweglichen Gleichgewichts. 
H Diese Thatsachen können zu einer allgemeinen 

■ Theorie zusammengefasst werden, welche man die 
^Theorie des chemischen Gleichgewichts nennt. Der 
H Grundgedanke derselben ist folgender : 

H Reagierende Substanzen wandeln sich nicht voll- 
■•ständig um, und die umgewandelte Menge wird bedingt 
H yon den relativen Mengen der reagierenden Substanzen, 

■ vom Druck und von der Temperatur. 

H Man kann jedoch den Grundgedanken auch anders 

■ formulieren. Ein chemisches System kann mehr als 
B eine einzige Form annehmen ; im allgemeinen existieren 
W diese Formen neben einander, und das System verteilt 
m sich über die Formen in Mengen, welche von der 
I Masse der Substanzen, dem Druck und der Temperatur- 
V bedingt werden. 

I Der Ausdruck Gleichgewicht der Formen rührt daher, 
Kdass der beobachtete Zustand des Systemes nicht als 
■ein Zustand der Ruhe, sondern der Bewegung zube- 
■trachten ist; iortwährend findet Um- und Rück- 
■TFandlung der Formen statt; schliesslich aber wird 
■von jeder Form die gleiche Menge gebildet und wieder 
Fzurückgebildet. Ist dieser Zustand eingetreten, so 

stehen die Mengen der Formen in einem stabilen 

VerJiä/tnis. 



I 42. Schematlscber Aiuilnick. 

Venu AB und CD zu einer doppelten Zer-setziiog 

I -.Eusaminentreten, werden im Endzustaiitle neben einer 
bestimmten Menge von AC und BD, AB und CD in 

bestimmter Menge vorhanden sein. Man kann diesen 
Endzustand bezeichnen durch die Gleichung: 

AB 4- CD = x(AC+BD) + (1 — x) (AB + CD). 

In dieser Weise sind sowohl das qualitative als das 
quantitative Verhältnis bezeichnet. Will man jedoch 
die Bildung und Rückbildung zum Ausdruck bringen, 
so schreibt man : 

AB + CD ;^ AC + BD. 

Es leuchtet ein, dass auf diese Weise auch einfache 
Zerlegungen und Verdrängungen bezeiclmet werden 
können: 

AB ^ A -h B AB + C ;=^ AC + B. 

Beispiele. Die Elemente WasserstotT und Sauer- 
stolT können die Form des Wassers annehmen, aber 
auch in der Korra (WasserstolT + Sauerstol!) exis- 
tieren. Bei hoher Temperatur existieren die beiden 
jornien in beträchtlichen Quantitäten nebeneinander. 



2H3 + O2 = 2x Ha + (l — x) iSHa + 0,). 
Einwirkung der Salpetersäure auf Natritimsulfat. 
2 SU, Aq + 2H NO3 Aq ^ 2Na NO3 Aq + Ha SO» Aq 




Na, SO^Äq + 2HK03Äq^ 
J (Ha SO, Aq + 2Nft NO3 Aq) + HNaa SO4 Aq + 2H NOa Aq). 

i farblose Stick stolftetroxyd zersetzt sich bei 
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Erhöhung der Temperatur und Veriingerung des 
Druckes unter Bildung der gefärbten Modifikation: 
Na O4 ^ 2N0a 
4, Calcium karbonat wird durcli Erhitzen zerlegt 
in Calciumoxyd und Kohlendioxyd 

CaCOg ^ CaO + CO^. 

43. Beweis der Existenz des Gleiclin^ewichts zwischen 
gleichzeitig: verlaafeuden Hraktlonen. 

Dass es im Endzustande ein Gleichgewicht gibt 
zwischen den beiden Reaktionen: 

Form A =^ Form B und Form B = Form A, 
lässt sich folgern aus der Thatsache, welche eben das 
Charakteristische dei- Gleichgewichtsreaktion bildet: 
der Endzustand des Systemes ist imabhängig von der 
Wahl der Form des Anfangszustandes. 

Wenn man Aethytalkohol mit Essigsäuce in mole- 
kularen Mengen zusammenbringt, bekommt man den 
Endzustand ; 

1 (C2 Hfl O + C, H4 O2) + J (Cj H5 Ca H3 + Hs O). 

Das selbe Resultat wird jedoch erreicht, wetm man 
Essigsäure und Wasser in molekularen Mengen zu- 
sammenbringt. 

Aus dieser Thatsache erhellt, dass nicht nur die 
Molekeln Ca Hß und C2 1^4 0^ auf einander ein- 
wirken, sundern auch die Molekeln des Estera und 
des Wassers. Und es ist kein Grund für die Meinung 
vorhanden, dass diese Wirkungen aufhören sollten, 
wenn der bleibende Zustand eingetreten. 

Hinsichtlich dieser Thatsache nennt man Gleichge- 
wichtsreaktionen auch reziproke Vorgänge im Gegen- 
zu Reaktionen, welche uwv in einer einzigen 



Ihtiing verlaufen. Denn, wenn es auch denkbar ist, 
5 jede Reaktion unter gewissen Bedingungen rezi- 
: sein wird, so sind doch diese Bedingungen nicht 
für alle Reaktionen bekannt. Auch soll man beachten, 
dass in manchen Fällen auf die Existenz einer rezi- 
proken Reaktion für alle Temperaturen geschlossen 
wird aus der Beobachtung der Existenz solcher Reak- 
tion bei bestimmten Temperaturen. Bei hoher Tem- 
peratur beobachtet man eine beträchtliche Zersetzung 
des Wasserdampfs, bei niedrigen Temperaturen wird 
diese Zersetzung jedoch nicht wahrgenommen. Den- 
noch nimmt man an, duss dieselbe auch da noch 
existiert, wenngleich die Menge der Zersetzungs- 
orodukte verschwindend klein ist. 

■ § 4i. m« drei Arten deK chemlscben Cileicl]g:ewlchts. 

f a. Homogenes Gleichgewicht. 

Das heisst : Gleichgewicht zwischen Stoffen, welche 
ein physisch homogenes Gemenge bilden. Z. B. Was- 
serdampf und Knallgas ; N^ O4 und 2NO2; Na^ SO4 Aq 
+ HNO3 Aq + H3 SOi Aq + Na NO3 Aq. 
b. Heterogenes Gleichgewicht. 
Das heisst; Gleichgewicht zwischen Substanzen, 
welche nicht in dem selben Aggregatzustande sich 
vorfinden. Z. E. 

Ca CO3 (fest) ;it Ca O (fest) + 00^ (Gas) 

KNOa (fest) ^ KNO., (gelöst) 

Naa SO4 10 Aq (fest) ^ Na^ SO4 9 Aq (fest) 

+ Ha (Dampf). 
Kondensiertes Gleichgewicht. 
VXi&s heisst : Gleichgewicht zwischen Stolfeii, welche 
t sind, oder auch alle flüssig, jedoch nicht ge- 




fmischt ; oder auch teilweise fest und teilweise Iliissig, 

■ jedoch nicht gemischt. 

Z. B. Monosymmetrischer Schwefel ;::t rhombischer 
Schwefel. 
N1I2 SÜ4 10 Aq (fest) ^ Na^ SO4 (fest) + 10 Ha (flüssig). 

i5. Elnflass derTemperatar auf das Glelcb^ewlcht. 

Auf das homogene Gleichgewicht. 
Der Zustand eines Systemes von zwei miteinander 
1 Gleichgewicht stehenden Stoffen ist, bei bestimmter 
■Temperatur und bestimmtem Druck, vondemMenge- 
[Verhältnisse beider Formen bedingt. 

j Verhältnis ist wiederum von der Temperatur 
ides Systemes abhängig und steht in einer gewissen 
Beziehung zur Wärmetönung, welche den Ueber- 
;ang der einen Form in die andere begleitet. 
Die Gesetze, nach welchen die umgewandelte Menge 
fcfon der Temperatur und der Umwandlungswärme 
dingt wird, sind die selben als die Regeln über das 
frinzip des beweglichen Gleichgewichts, wie diese in 
i 40 mitgeteilt worden sind. 

Bkukrkungi. Beim heterogenen Gleichgewicht kann man 
Ifkaufig von dem spezifischen Gewichte des Systemes auf die 
I Stengen Verhältnisse beider Formen schlieasen. Wenn maa 
Stickötofftetrösyd bei bestimmter Teraperatm' und be- 
■stimmtem Druck das Gewicht eines Liters festsetzt, indem 

■ man weiss, wie gross dasselbe sein würde, wenn der Kaum 
fcjiur mit Nj O4 und nur mit NO2 gefüllt wäre, so kann man 
■die Zusammensetzung des Gemenges berechnen, welche mit 

1 beobachteten Gewicht eines Liters übereinstimmt. 
Im Falle der Reaktion zwischen Lüsuugen von Säure und 
kann man die umgewandelte Menge, und also dtus 
'ciitaverbä,ltnia berechnen aus den Ergebnissea 



eäloriii'r/rigcher, polumetrlscher and opHsaher Verauolie, J. 
Thomsen lieatimmte die Wärmeentwicklaiig, von welcher 
die SIi3?hung der Lösungen von Sulz und Säure begleitet 
ist, und indem er diese Wsrmetiinung mit derjenigen ver- 
glich, welche auftreten ii!ir</e, wenn die Zersetzung voll- 
ständig wäre, konnte er die zersetzte Menge berechnen. — 
W. Ostwald bestimmte die Volumgewichte und die Refrak- 
tionaindicoa der gemiachten Lfiaun^en, so wie diejenigen 
der getrennten Lilaungen des Salzes und der Siinre und 
deren Umwandlungsprodukte, und benutzte diese Daten zur 
Beredinung der zersetzten Menge. 

Auch gibt ea mehrere apezielien Methoden. 

6, Kinßuss der Teinperatar auf das heterogene 
Gleicliijeivicht. 

Wenn eine kondensierte Form in Berührung ist 
mit einei" verdünnten, — ein fester oder tUissiger 
Körper mit einem Gase, einem Dampfe oder einer 
Lösung — . ist das Gleichgewicht bei einer bestimmten 
Temperatur definiert nicht durch eine bestimmte 
Verleilunn des Systemes iiber die beiden Formen, 
sondern durch eine bestimmte Konzentration der ver- 
dünnten Form. Ist letztere ein Gas oder ein Dampf, 
so gibt sich diese bestimmte Konzentration durch 
einen bestimmten Druk, Dissociationsdruck, kutid, der 
TOD der Menge der kondensierten Körper unabhän- 
gig ist. 

Die Konzentration nimmt mit der Temperatur zu, 
wenn die Wärmetönung des Üeberganges der konden- 
sierten in die verdünnte Form negativ ist ; ist letztere 
positiv, so nimmt die Konzentration ab, in Ueberein- 
stimmung mit dem Prinzip des bewegUchen Gleich- 
Sfichts (§ 40). 

1 gibt die Dissociation des Caiciumkar- 



koodeosiertai Fcnnm ist ifie Smüagb also 

das ae nnr bä äner «ni igen Tempentor 

Listieren köonen. oberhalb ikrsejbea ist die eine 

«tabu, unterfaaib derselbea hinge^eD die andere. 

flKe Temperatur, welche die beiden Formen trennt, 

hen«t die Vmwaitdlungstemperaiur oder der Umwand- 

ItmifMpunkt. 

)j /Ki. einflnss 4cfl Drucks aar das Glelchcewicht. 
n. KinjUum auf das homogene Gleichgewicht 
Wenn üin gasförmiges homogenes Gemenge reagieren- 
der Siil)fitiin/,en zum Gleichgewichtszustände gelangt I 
]*t, urul lue Temperatur die selbe bleibt, wird Steige- 
lliig ''"» "i'uckes die umgewandelte Menge verändern 
Aulln-tfii derjenigen Form begünstigen, welche 



aas der andern unter Verringenmij der Ajizahl dm' 
Molftkeln sich bildet. 

Kürzer gefasst; das System strebt bei Druckver- 
mehrntig der kondensierteren Form zu. 

Beispiel; 

NaOj ^ 2NO2. 

Die ZiJsaramendriickung dieses Gemenges führt zur 
Vermehrung der Quantität des N2O4. 

Einen speziellen Fall stellen die aequimolekularen, 
Reaktionen dar, z.B. 

2HI ;=^ Ha + I2. 

Bei einer solchen Reaktion wird der Gleichgewichts- 
zustand vom Drucke nicht geändert, wenn derselbe 
nicht zu gross ist. 

b. Einfluss des Druckes auf das heterogene Gleich- 
gewicht. 

Wenn die verdünnte Form ein Gas ist, wird Ver- 
mehrung des Druckes bei konstanter Temperatur nicht 
von bleibendem Einiluss auf das Gleichgewicht sein: 
CaCOa (fest) ;:^ Ca U (fest) + CO2 (Gas\ 

Bei konstanter Temperatur wird Vermehrung des 
Kohlensauredruckes, also Steigerung der Kohlensiiure- 
konzentration, die Bildung von Ca CO3 veranlassen, 
bis der ursprimgliche Druck wiederhergestellt ist. 

Das selbe beobachtet man bei krystallwasserhaltigen 
Salzen: Kompression des Dampfes fuhrt zur Vereinigung 
desselben mit entwässertem Salze. 

Für Salze, welche mit ihrer gesättigten Lösung in 

Berührung sind, gilt die Regel, dass Drucksteigerung 

die gelöste Menge vermehrt, wenn das Gesamtvolum 

. des Salzes und der zur Lösung erforderlichen Menge 

Vasser grösser ist als das Volum der Lösung, und 



■ Lösungsvorgang also eine Kontraktion veranlasst. 
Fi'ir diese Fälle also auch gilt der Satz, dass bei 
►rucksteigemng das System der kondensierteren Form 
istrebt, 

Einfluss des Druckes auf das kondensierte Gletch- 
^eu'icht. 

Das Mengeverhältnis beider Formen bei dieser Art 
^63 Gleichgewichts steht nicht in einer bestimmten 
Beziehung zum Drucke, wenn die Temperatur konstant 
ist, da bei der Umwandlungstemperatur die Formen 
in beliebigen Mengen neben einander vorhanden sind. 
Die Umwandlungstemperat IIP selber jedoch wird von 
der Drucksteigerung geändert, und zwar häufig er- 
niedrigt. 

§ 47. Einfluss der chemiscben IHnsse auf dus Gleicb- 
pewiclit. 

Dieser Einfluss ergibt nur bei dem homogenen 
Gleichgewicht etwas Neues. Vermehrung des Quan- 
tums einer der reagierenden Substanzen vermehrt die 
Umwandlungsmenge derjenigen Reaktion, welche die 
hinzugesetzte Substanz auszuüben im Stande ist. 
Bei der Reaktion: 

Alkohol -)- Säure ^ Ester + Wasser 
K-lirird die Esterbildung begünstigt durch die Vermehrung 
j Quantums der Säure, und auch durch Vermehrung 
Quantums des Alkohols. Wasserzusatz hingegen 
leeinträchtigt die Esterbüdung. 

Bemereuno 1. Wenn eine der Substanzen in ihrer Wir- 

ÜtiDg gehemiut wird, 80 ist ihre Masse thataüchlich ver- 

' miDdert. Daher wird z.B. die Eaterbildung gefordert von 

■'"SBi durch das tTemisch hindurch geführten Strom Chlor- 
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■Wasserstoff, da diese Substanz das Wasser bindet uüd somit 
der Reaktion entzieht. 

Beuehküng 2. Der Begriff der cbemiachen Masse wurde 
Bchon im Anfange unares Jahrhunderts von Berthollet in 
Betracht gezogen. Iq der späteren Chemie wurde die erste 

ofichtige Anwendung des Begriffes von G-uldberg und Waage 
i867) gemacht. 

L§ 48. Analogie zwischen den piiyslscben nrid deu 

«mischen ForniTerilndemniren. 

■Die Gesetze des chemischen Gleichgewichts finden 

^e Erläuterung in der Vergleichung mit den piiysl- 
scben Zustandsänderungen einer Substanz. 

Wasser kann sein: fest, flüssig und damplTörmig, 
und der Übergang einer Form in die andere ist von 
einem calorischen ElTekte begleitet. Jene Umwandlun- 
gen werden von dem Drucke und der Temperatur 
beeinflusst, dabei sind sie umkehrbar: eine Zustands- 
änderung, durcli eine Aenderung des Druckes oder 
der Temperatur vei'anlasst, tritt zurück, wenn Tem- 
peratur und Druck zuruckschreiten. 

Es gibt bei den physischen Formen ein Gleich- 
gewicht : bei 0" ist Eis im Gleichgewicht mit Wasser, 
unter 0", Eis mit Dampf, über 0", Wasser mit Dampf. 
Temperatursteigerimg führt zur Begünstigung der- 
jenigen physischen Form, deren Bildung aus der an- 
deren von Wärmeabsorption begleitet ist (Prinzip des 
beweglichen Gleichgewichts, S. § 40). Eis wandelt 
sich bei Erhitzung in Wasser um. Diese Umwandlung 
absorbiert eine beträchtliche Menge Wärme, die latente 
Schmelzwärme. M 

][, Wasser giebt bei Erhitzung Dampf von steigendeta.^H 



Dampf sich bildet unter ^Yä^meabso^ptioIl, die latente 
Verdampfungnwärme, 
Das System 

Wasser + Dampf 
l befindet sirli im Gleichgewicht nach der Gleichung 

"Wasser ^ Dampf, 
I und bildet ein Analogon des heterogenen Gleichge- 
I wichts. Das Gleichgewicht wird davon bedingt, dass 
bei einer bestimmten Temperatur das Voluragewicht 
' des Dampfes und also auch dessen Druck einen be- 
' stimmten Wert hat. Kompression ändert diesen Wert 
L nicht dauernd, denn sie wandelt den Dampf in flüssiges 
i Wasser um, und der ursprüngliche Druck wird wie- 
[ derum hergestellt, 

Das kondensierte Gleichgewichi existiert bei 0" in 

Eis ^ Wasser. 
Durch Vermehrung des Druckes wird der Umwand- 
I lungspunkt (in diesem Falle also der Gefrierpunkt} 
I erniedrigt. 

^ 49. Gesetze toii llerthollet 

Prinzipe. 

1. Wenn zwei Substanzen A und B, von welchen 
] jede für sich mit einer dritten C sich umwandeln 
I kann, zugleich mit C in homogener Mischung vor- 
handen sind, so wird im Endzustande nicht entweder 
AC oder BC existieren, sondern AC und BC werden 
I nebeneinander im Gleichgewicht sich vorfinden nach 
Menge Verhältnissen, welche sowohl von den gej 
seitigen Äiruiitaten, als auch von den chemischen 
Massff/i von A und B bedingt sind. 

VW die Substanzen AC \md BC nicht oder 



nur in geringem Masse in der Flüssigkeit löslich sind, 
so werden sie sich von derselben trennen, nnd die 
restierenden gelösten Substanzen werden einem neuen 
Gleicbgewicbtszustande zustreben, indem sie die Bil- 
dung neuer Mengen von AC oder BC veranlassen. 
Aus diesen Prinzipen werden folgende Gesetze herge- 
leitet: 

Erstes Gesetz von Berthollet. 

Wenn gelöste Substanzen durch ihre gegenseitige 
Einwirkung die Bildung einer unlöslichen Verbindung 
vetTinl;issen können, verläuft die Reaktion bis zur voll- 
ständigen Umwandlung der reagierenden Substunzen. 

Beispiel. Silbernitrat und Salzsäure wandeln 
sich vollständig um in Chlorsilber und Salpetersäure. 

Zweites Gesetz von Berthollet. 

"Wenn reagierende Substanzen die Bildung einer 
flüchtigen Verbindung veranlassen können, verläuft 
die Reaktion vollständig unter fortwährender Neubil- 
dung der Üüchtigen Substanz. 

Beispiel. Calciumkarbonat wird durch verdünnte 
Salzsäure vollständig zersetzt, unter Bildung von 
Kohlensäure; Kochsalz durch konzentrierte Schwefel- 
säure, unter Bildung von Salzsäure. 

Bbmkbkdng, Dieae Sätze sind ausgesprochen im ^Essai 
de atatique chimique vom Jahre 1804. 

Erläuterung. Die - Prinzipe Berthollets schliessen 
sich der modernen Theorie an, indem sie die Existenz 
eines Gleichgewichts zwischen zwei Formen aus- 
sprechen, und den Begriff der Massenwirkung in die 
Betrachtung einfuhren. Es ist aber dem Einflüsse 
der Temperatur und des Drucken tocXvV ^'äässscss 
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Jgetragen worden, überdies ist der calorische Eßek 
■ Formveränderuiig ausser acht geblieben. 
Dennoch sind die aus den Prinzipen hergeleiteten 
e von grossem praktischen Nutzen, da dieselben 
•viele bei normalen Verhältnissen verlaufende Reak- 
tionen umfassen und bei den gewöhnlichen Arbeiten 
I Laboratorium liäufig in Anwendung kommen kön- 
n. Es fehlt jedoch die logische Strenge, indem die 
Bedingung der UnlösUchkeit und der Flüchtigkeit 
inbeziig auf die Flüssigkeit nicht genau umschrieben 
ist. Aus dem ersten Gesetze kann man nicht vor- 
hersagen, dass Ag Cy von KCy gelöst, und AgCl von: 
KCy zersetzt wird. Das zweite Gesetz erklärt nicht» 
»warum wohl das Schwefeleisen, nicht aber das Schwe- 
Helkupfer von Salzsäure zersetzt wird; das erste lässt 
nnerkliirt, warum aus einer Mischung von Ferrochlorii 
md Cuprichlorid, in angesäuertem Wasser gelöst, von 
fechwetelwasserstoff wohl Schwefelktipfer, nicht aber 
Ichwefeleisen gefallt wird. Dergleichen Probleme 
3tönnen jedoch mit Hilfe des Prinzips der grijssten 
f Arbeit manchmal gelöst werden. 

! 50. Das Prinzip von Watt. 

Wenn ein Raum, in welchem an zwei Stellen ver- 

L^hiedene aber konstante Temperaturen herrschen, an 

I diesen Stellen eine Flüssigkeit enthält, so bewegen 

Lsich die Dämpfe derselben der Stelle der niedrigsten 

Temperatur zu ; daselbst kondensieren sie, und am Knd& 

wird sich nur an der Stelle der niedrigsten Temperatur 

Fli'issigkeit vorfinden, indem der Raum gefüllt ist mit 

Dampf, dessen Druck der der niedrigsten Temperatur 

€sntsj)rechende Maximal-Dampfdruck der Flüssigkeit ist. 



Beispiel. Wasser, in einem Destilliei-kessel zum 
Kochen erhitzt, indem der Kessel mit einem auf 0" 
gekühlten Rezipienten verbunden ist, schickt seine 
Dämpfe in den Rezipienten ; doch verwandeln sich die 
Dämpfe gi'össtenteils in Flüssigkeit, und schliesslich 
■wird das Wasser aus dem Kessel in den Rezipienten 
gekommen sein, indem der Raum mit Dampf von 4 
mm. Druck gefüllt ist. 

Erklärung. Wasser von iOO' ist im Gleichgewicht 
mit Dampf von einer solchen Dichte, dass sein Druck 
1 Atmosphäre beträgt ; Wasser von 0" hingegen ist 
im Gleichgewicht mit Dampf, dessen Dichte mit einem 
Druck von 4 mm. korrespondiert. 



I iM, 




^^ff In A also ist der Dampfdruck fortwährend 1 At- 
^^nosphäre, in B aber kann derselbe den Wert von 4 
^^nm, nicht übersteigen. Indem nun die Dämpfe von 
beiden Stellen aus sich über den Raum verbreiten 
wollen, wird der kalte Dampf von dem heissen zurück- 
gedrängt, da der Druck des letzteren viel grösser ist. 
Der heisse Dampf also gelangt in B, wo er zum 
grössten Teile in flüssiges Wasser sich umwandeln 
muss, da in ß nur Dampf existieren kann, 
Dichte einen Druck von 4 mm. be4\i\^. 
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diese Uebertragung nur dann beendigt, wenn alle Flüs- 
sigkeit aus Ä vei'schwunden ist, und an allen Stellen 
des Raumes ein Druck von 4 mm. herrscht. 
Anwendungen. 

Destillation. Man trennt eine Flüssigkeit von einer 
L ihi" gelösten nicht-flüchtigen Substanz, indem man 
pie in einem Gefasse erhitzt, und mit diesem Getässe 
änen fortwährend gekühlten Rezipienten verbindet. 
Die Dämpfe der Flüssigkeit gelangen in den Rezipien- 
cen und kondensieren dort, wälu'eiid die nicht-flüchtige 
Substanz im Kessel zurückbleibt. 

In dieser Weise wird z.B. Wasser von den in ihm 
gelösten Salzen getrennt. — So macht man auch die 
dpetersäure frei aus dem Gemenge, welches durch 
Eusatz von konzentrierter Schwefelsäure zu NaNO, 
entstanden ist, indem zugleich diese Trennung zur 
rollsUindigen Umwandlung der gemischten Substanzen 
lihrt : denn das Gleichgewicht wurde verbrochen und 
Wiederherstellung desselben die Bildung neuer 
Giengen S«/j)efersttwre veranlasst. — Durch Destillation 
jfird auch die Schwefelsäure getrennt von dem Blei- 
ulfat, welches sie in den Bleikammern aufnimmt. 
' Fraktionierte Destillation. 
Ein Gemenge von Flüssigkeiten gibt, bei der Erhitzung 
t Destillationsapparat Dämpfe aus, welche anfänglich 
um grössten Teile aus der flüchtigsten Substanz ge- 
l^ildet sind. Infolgedessen ist im Destillat diese flüchtige 
Substanz in reinerem Zustande vorhanden als im ur- 
sprünglichen Gemenge. Wenn man die zur Flüssigkät" 
kondensierten Dämpfe von neuem destilliert, so ist 
rste Teil des DestiUals wi.ev\etüm. em veiaerea 



Produkt als die bei der vorigen Operation erhaltene 
Flüssigkeit. Man kann jedoch durch wiederholte Des- 
tillation kein absolut reines Produkt erhalten ; erstens, 
weil bei jeder Destillation die Menge der beigemischten 
Substanzen zwar geringer wird, nicht aber ganz ver- 
schwindet, zweitens, da in manchen Fällen die Flüssig- 
keit zuletzt ein Gemenge geworden ist, das ohne 
Aenderung der Zusammensetzung sich in Dampf ver- 
wandelt und sich wiederum verflüssigt. Dieses ge- 
schieht, weil der Siedepunkt jenes Gemenges niedriger 
ist als der Siedepunkt seiner Bestandteile und auch 
der Gemenge von anderer Zusammensetzung ; denn 
in diesen Fällen kocht jenes Gemenge am ersten, und 
gehen nachher die anderen Gemenge über. Aber auch 
wenn der Siedepunkt eines bestimmten Gemenges 
höher ist als der seiner Bestandteile und der Gemenge 
von andrer Zusammensetzung, destilliert es ohne Aen- 
derung der Zusammensetzung, da in diesem Falle die 
flöchtigeren Gemenge erst übergehen, und das am 
schwersten flüchtige im Kessel zurückbleibt. 

Eine sehr wichtige Anwendung findet die fraktionierte 
Destillation bei der Reinigung des Erdöls. 

Das Auftreten solcher Gemenge von konstanter 
Zusammensetzung ist Ursache, dass z.B. Aethylalkohol 
durch die Destillation seiner wässrigen Lösimg nicht 

, absolut reinem Zustande dargestellt werden kann, 
tenn ein Gemenge von 94 "/o C, H„ und ü'Vn H, 

^t unverändert über. Auch gelingt es nicht, wässrige 

alzsäure durch fortgesetzte Destillation nach Belieben 

1 konzentrieren, da die Zusammensetzung des Dampfes 
i fortwährend derjenigen der in der Retorte zurück- 

esbenden Flüssigkeit nähert, sodass s(M\e'ä^'i-tiQ."^'Ä»si 



und Flüssigkeit die nämliche Zusammensetzung haben, 
welche sich nicht mehr iindert. 

Die Zusammensetzung des unverändert übergehenden 

Gemenges ist vom Druck abhängig, und daher darf 

man ein solches Geraenge nicht als eine chemische 

L Verbindung betrachten. 

I Verflüssigung von Gasen unter ihrem eigenen Druck. 

Wenn in einer verschlossenen knieförmig gebogenen 
Röhre in einem Schenkel Krystalle von Chlorhydrat 
Clj lO Aq sich befinden, und der andere Schenkel in 
Schnee, oder eine Kältemischung eingesenkt ist, so wird 
bei vorsichtiger Erhitzung des ersteren Schenkels 
freies Cldor entstehen, das sich nach der gekühlten 
Stelle hinbewegt. Ist das Gas im Ueberschuss vor- 
handen, SU tritt bald der Moment ein. wo sein Druck 
den Maximaldruck des flüssigen Ciilors für die Tem- 
peratur der Kältemischung übertrifft, und deshalb das 
Chlor sich in dem kalten Schenkel verflüssigt; von 
diesem Momente an tritt die Destillation ein, wie sie 
nach dem Prinzipe von Watt erwartet wird. 

In der selben Weise kann man auch Ammoniakgas 
verflüssigen, indem man die feste Verbindung Chlor- 
silberamraoniak in einer verschlossenen Röhre erhitzt 
und einen Schenkel in eine Kältemischung taucht. 

Selbstverständlich soll die Temperatur der Kältemi- 
schung unter der kritischen Temperatur des Gases 
liegen. 

Anwendung auf die Theorie des Uebergangspunktes. 

Wie schon erklärt wurde, strebt eine Substanz, 
rreJehe mit ihrem Dampf in Berülu'ung ist, in einem 
mit mehr als einer Tem^T'a.VM, Äerfsä^so. 



'orm des Systemes zu, in welcher der Dampf den 
iringsten Druck litit. Also, wenn bei der niedrigsten 
'emperatiir mehr als eine Form existieren kann, wird 
'<ias System derjenigen Form zustreben, deren Dampf- 
druck am geringsten ist. Flüssiges Wasser kann unter 
gewissen Bedingungen unterhalb 0" existieren, inBe- 
rühning mit Dampf von bestimmter Dichte und be- 
stimmtem Druck. Aber auch Eis ist unterhalb 0" 
mit Dampf im Gleichgewicht. Jedoch ist für jede 
.bestimmte Temperatur unterhalb 0" der Druck des 
Wasserdampfes grösser als der des Eisdampfes. Also, 
|_venn Eis und fUissiges Wasser' bei einer gewissen 
ö^emperatur unter 0" koexistieren, wird der Dampf 
s Wassers nach dem Eise hin destillieren und sich 
Eis verwandeln. Eis und Wasser können also 
iterhalb 0" kein stabiles System bilden (Vgl. § 48). 
Bei 0" jedoch kommen dem Dampfe sowohl für 
^asser als für Eis die selbe Dichte und der selbe Druck 
i, daher ist bei dieser Temperatur die Koexistenz 
lider Formen möglich, während bei hölieren Tem- 
sraturen nur eine Form stabil ist. 
Der Gefrierpunkt des Wassers ist daher der lieber- 
.ngspunkt für das kondensierte Gleichgewicht 
Eis (+ Dampf) '^ Wa.sser (4- Dampf). 
Durch eine analoge Beweisführung kann man zu 
ler Schlussfot^erung kommen, dass bei einer bestimm- 
en Temperatur rhombischer und monosymmetrischer 
»cbwefel nebeneinander existieren können, indem ober- 
ialb derselben nur die eine, unterhalb derselben nur 
lue andere Form stabil ist. 



I § 51. Das Prinzip von Wntl, anf die Veberlra^nn; 
■Ton Substanz bei normaler Temperatur angewandt. 

■ Die Gültigkeit des Prinzips von Watt ■wurde aus 
fewei Thatsachen efklärt. Erstens: eine kondensierte 
Substanz bildet ein stabiles System mit ihrem Dampti 
■dem bei einer bestimmten Temperatur eine bestimmte 
EDichte und ein bestimmter Druck zukommen. Zweitens: 
Kes gibt kein Gleichgewicht, wenn zwei Systeme von 
»Terscliiedener Dichte und verschiedenem Druck des 
»Dampfes in dem selben Raum sich befinden, der Dampf 
■«oll sich hingegen von der Stelle des höchsten Druckes 
H^u der des niedrigsten bewegen. 

■ Im vorigen § handelte es sich um Fälle, wo die 
»Differenz in der Dichte und dem Drucke des Dampfes 
Bvon einer Temperaturdifferenz verursacht wurde. Es 
^&t aber klar, dass die Uebertragung der dampfförmigen 
■Substanz auch dann stattfinden rauss, wenn die Diffe- 
«"enz des Dampfdruckes durch andere Ursachen ver- 
■aulasst wii"d. Das Prinzip von Watt lässt sich also 
■weiter ausdehnen und folgenderweise formulieren: 

■ Wenn es in einem Raum zwei Zentra gibt, deren 
^Beschaffenheit eine Druckdifferenz bedingt für Dampf 
l-einer selben Substanz, in Berührung mit einer kon- 

■ densierten Form, so wird der Dampf vom Zentrum 
Kdes höchsten sich zum Zentrum des niedrigsten Druckes 
■l)ewegeD. 

I Das System der beiden Zentra strebt also der Gleich- 
toeit des Druckes zu. 

I Beispiel. Wasser, neben einer Salzlösung in 
Keinem verschlossenen Raum ■vorhanden, schickt seinen 
^Jawpf zur Lösung hin. 



Anwend ungen. ^H 

Hygroskopische Salze und Säuren. ^B 

Unter hygroskopischen Säuren und Salzen vepsG 
fiian solche Substanzen, die in Wasser starlc löslich 
Kod; ihre gesättigte Lösung ist im Gleiehgewlcht mit 
Ihinipf, dessen Druck viel geringer ist als der von 
Wasser von der selben Temperatur. Wasser, wenn 
ps neben einer solchen Substanz sich in einem ver- 
schlossenen Raum befindet, schickt seinen Dampf nach 
derselben hin, da eine geringe Menge Wasser, mit 
jener Substanz in Berühfung gebracht, an der Ober- 
Hache derselben eine sehr konzentrierte Lösung bildet; 
oiese Lösung hat einen sehr geringen Dampfdruck, 
pnd bildet ein Zentt-um von niedrigem Druck, wohin 
Ser Dampf des reinen Wassers sich fortwährend be- 
wegt und also überdestilliert bei normaler Temperatur. 
[ Da der Dampfdruck aller Salzlösungen geringer ist 
ftls der des Wassers, so werden sie alle den Dampf 
|es reinen Wassers anziehen. Der Dampfdruck ge- 
^ttigter Lösungen wenig löslicher Substanzen jedoch 
Ist nur sehr gering, geringer als der des Wassers; 
und deshalb wird die Destillation sehr langsam ver- 
laufen. 

Die Atmosphäre enthält immer Wasserdampf, dessen 
pichte und Druck nach den verschiedenen Stellen und 
Zeitpunkten sehr verschieden sind. Befindet sich 
Kgendwo eine konzentrierte Salzlösung, so entnimmt 
^eselbe der Atmosphäre den Wasserdarapf, wenn 
br eigner Dampfdruck geringer ist als der Druck des 
SPasserdampfs der Atmosphäre; in diesem Falle übt 
Sie Lösung eine hygroskopische Wirkung aus. Die 
hygroskopische Wirkung sehr \&s\Yc\vet '£iÄTaSs>'^\^^«Si 



Fiioch intensiver. Denn bei diesen Substanzen bildet 
'die feuchte Luft an der Oberfläche eine Schicht einer 
sehr »konzentrierten, gesattigten Lösung, welche ein 
Zentrum sehr geringen Dampfdrucks bildet. So bald 
dieses Zentrum entstanden, wii'd der Wasserdampf 
der Atmosphäre, dessen Druck gewöhnlich den der 
Salzlösung übertrilTt, sich nach dieser hin bewegen. 
Es bildet sich also eine neue Menge der Lösung, und 
letztere bleibt gesättigt und von sehr geringem Drucke, 
so lange alles feste Salz noch nicht gelöst ist. Ist 
das Salz vollständig gelöst, so nimmt die Lösung fort- 
während noch Wasserdampf auf, bis ein Grad der 
Verdünnung erreicht ist, bei welcher ihr Dampldruck 
dem der atmosphärischen Feuchtigkeit gleich ist. 

Bemebkunö 2. Diese Betrachtang ist nicht unbedingt 
gültig für hygroskopische Wirkungen rein chemischer Art, 
■wie die des PaOr;, Denn p20f| ist nicht im Gleichgewicht 
mit Waaserdampf von beHtimmtem Druck, es bildet mit 
demselben die Verbindung H.,PO,i. Man kann aber sagen, 
dass das P^Oa ein Zentrum von einem Dampfdruck null 
darstellt. Das selbe gilt für das wasserfreie Calciumchlorid; 
die erste hygroskopische Wirkung dieser Substanz äussert 
sich in der Bildung des hydratierten Salzes, indem sie ein 
Zentrum vom Dampfdruck null darstellt; nachher entsteht 
eine gesättigte Lösung. 

Die gesättigte Lösung wenig löslicher Substanzen 
i\bt keine hygroskopische Wirkung aus, da ihr Dampf- 
druck grösser ist als der Druck des Wasserdampfes 
der Atmosphäre. Eine solche Lösung gibt Wasser- 
dampf aus, bis alles Wasser verschwunden ist. 

Das Zer/Uessen fester Körper an der Luft. 

•^zt lässt sich leicht einsehen, %\e\t\ie 'äü.'bstauzen 



an der Luft zerfliessen. Es siud dies diejenigen Sub- 
stanzen, deren gesättigter Lösung bei normaler Tem- 
peratuf ein Dumpldnick zukommt, geringei- als der 
Druck des atmospliäriselien Wiisserdampfes ; ist der 
Dara|.iiiinick grösser als der des atmosphärischen 
Dampfes, so zerfliesst die Substanz nicht, sondern im 
Gegenteil, wenn sie feucht ist, wird sie an der Luft 
trocken. 

Im allgemeinen also ist das Zerfliessen nur eine 
Eigeiischait stark lüslicher Substanzen. 

Kalinmkarbonat zerlliesst, weil eine Spur Wasser 
mit demselben eine Spur gesättigte und sehr konzen- 
trierte Lösung bildet von sehr geringem Dampfdrucke, 
indem fortwährend Wasserdampf nach dieser Lösung 
hin destilliert. Kaliumsulfat dagegen zerfliesst nicht, 
weil, wenn es auch zufällig feucht geworden, sich nur 
eine verdiinnte Lösung bilden kann, dessen Dampfdruck 
grösser ist als die Tension des atmosphärischen Was- 
serdampfes, und daher wird das Sulfat das gelöste 
Wasser an die Luft ausgeben. 

Reines Kochsalz ist massig löslich und zerfliesst 
nicht. Häutig aber ist das käufliche Kochsalz mit dem 
sehr löslichen Chlormagnesium verunreinigt, und indem 
diese Substanz zerfliesst, ist das Kochsalz anscheinend 
selber hygroskopisch. 

Natriumniti'at (Chilisalpeter) ist bei normaler Tem- 
peratur stark, Kaliumnitrat (Kalisalpeter) bei normaler 
Temperatur in Wasser wenig löslich. Infolgedessen 
ist der Chilisalpeter so hygroskopisch, dass er zur 
Darstellung des Schiesspulvers nicht verwendet werden 
kann, während der Kalisalpeter sich zu diesem Zwecke 
sehr gut verwenden iässt. Die üiffieteai \w XäsSssJä.- 
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«eit beider Salze bildet aucb die Grundlage, worauf 
tdie Darstellung des Kalisalpeters aus Natriumnitrat 
»eruht nach der Reaktion: 

NaNOa + KCl = KNO3 + NaCI. 

Man mischt und kocht heisse Lösungen von NaNOj 
und KCl, wobei das in heissein Wasser sehr lösliehe 
Kaliumnitrat gelöst bleibt. Beim Erkalten krystalli- 
siert es aus, weil es in kaltem Wasser wenig löslich 
ist. Die Löslichkeit des Chlornatriums aber ist in 
heissem und kaltem Wasser nahezu gleich, das Chlor- 
natrium bleibt daher in der Lösung. Durch die selbe 
Ursache, wodurch der Kalisalpeter zur Darstellung des 
Schiesspulvers verwendbar gemacht wird, wird also 
auch die Fabrikation jenes Salpeters aus Natrium- 
nitrat und Chlorkalium ermöglicht. 

Die Efßorescenz ( Verwitterung J krystaltivassefhalti- 
ger Salze. 

Wie schon gesagt, ist ein krystallwasserhaltiges Salz 
bei einer bestimmten Temperatur' mit Wasserdampf 
von bestimmter Dichte und bestimmtem Drucke im 
Gleichgewicht. Für jedes Salz gibt es, wie für reines 
Wasser eine dafür charakteristische Dainpfdrucktafel. 
Ein krystallwasserhaltiges Salz stellt also bei einer 
bestimmten Temperatur ein Zentrum von bestimmter 
Darapftension dar. 

»Wenn bei normaler Temperatur die Dichte des 
Dampl'es und die Dampftension des Salzes die des 
atmosphärischen Wasserdampfes übertreffen, so wird 
der Krystall Wasser an die Luft ausgeben und efflores- 
cieren. Wird aber die Dampftension des Krystaila 
von der des atmosphärischen Dampfes übertrolfen, so 
p/j'ert der Krystail kein Wasser, oAev, besser gesagt, 



au^egebene Wasser wird sofort von atraosphä- 
ichem Dampf ersetzt, und der Krystall verwittert ntc/ti. 
Beispiel. Glaubersalz verwittert, Bittersalz ver- 
tiert nicht. "Wenn man frische KrystaÜe von beiden 
neben einander der Atmosphäre aussetzt, so 
an man sie nach einiger Zeit von einander unter- 
äieiden, da erstere verwittert sind, letztere aber nicht. 
BemsrküNG 2. Bei obiger Betrachtung wurde auge- 
nommeö, daaa der Wassergehalt der Atmosphäre nahezu 
konstant ist. Ea ist aber klar, dags bei niedrigem Wasser- 
gebalt Substanzen nicht zerfiiessen, wohl aber efflorescieren, 
während sie bei höherem Wassergehalt wohl zerilieasen und 
nicht efflorescieren. 



FÜNFTES KAPITEL. 



LOSUNGEN. 
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j 52. Viele Substanzen können mit Wasser ein 
mogenes flüssiges Gemenge bilden; ein solches Ge- 
inge nennt man eine Lösimg. 
I BsMEBKüNö. Nicht Wasaer allein kann Substanzen lö- 
in diesem Buche aber werden hauptailchlich wässerige 
mngen betrachtet. 

[.Eine Lösung ist bei einer bestimmten Temperatur 
sättigt, wenn sie bei Berührung mit der Substanz, 
L welcher sie schon eine Menge enthält, keine neue 
i aufnimmt. Wird die znr 



iJenge durch irgend eine Ursache vermehrt, so ist die 

'■Lösung übersättigt. Uebersättigung kann jedoch nur 
bestehen, wenn die Lösung nicht mit der Substanz, 
welche sie gelöst enthält, in Berührung ist; denn 
diese Berührung verursacht sofort Ausscheidung eines 

■ Teiles der gelösten Substanz, und wäre die Menge 

Ides ungelösten Körpers noch so gering, 

f Eine gesättigte Lösung einer Substanz, in Berührung 
mit der selben Substanz in ungelöstem Zustand, stellt 
bei bestimmter Temperatur ein stabiles Gleichge- 
wiehtssystem dar. Die Menge der gelösten Substanz 
ist bei den meisten Stoffen grösser, je mehr die Tem- 
peratur steigt. Indes gibt es auch Substanzen, deren 
Löslichkeit bei steigender Temperatur abnimmt. 

Beispiele. Kahsalpeter, Chilisalpeter, Glauber- 

Isalz und viele andere sind in der Hitze löslicher als 

Pin der Kälte. Gyps und Aethylacetat dagegen sind 

i der Hitze weniger löslich. Chlornatrium löst sich 

i kaltem wie in warmem Wasser nahezu in der selben 

nge. 

I 53. Die Löslichkeit einer Substanz ist die An- 
ahl Gramme der Substanz, welche sich bei einer 
Ibestimmten Temperatur in iOO Gramm Wasser 
f lösen kann. 

Ueber die Beziehung zwischen Löslichkeit. Tempe- 
(mtur und Lösungswärme s. § 40. 

Bemerkunq 1. Man beachte, dasa mit der ia § 40 ge- 
Jnannten LöauBgawSrme gemeint wird die Wärmemenge, 
[welche sich entwickelt, wenn die Subatanz sich löst in einer 
J/äsaa^ welche schon naheza gesättigt ist, also die Lösungs- 
w tn der fast gesättigten Lösung, 



Die Löslichkeit von festen Körpern und Flüssigkei- 
i wird vom Drucke nur merklich beeinllusst, wenn 
rselbe sehr gross ist. Vgl. § 46. 

|,££U£RKUNEt 2. Die Beziehungen zwischen Löslichkeit 
[ Drucit, Löalichkeit und Temperatur sind nurdacngiil- 
, wenn das Wasser und die gelöste Substanz sich nicht 
1 allen Verhältnissen mischen. Für Alkohol z.B., der sich 
:' allen Verhältnissen mit Wasser mischt, gibt ea keinen 
lÖalichkeitskoeffizieaten. 

Giise, welche sich wenig in Wasser lösen, folgen 
dem Gesetze von Henry : ihre Löslichkeit ist bei einer 
bestimmten Temperatur dem Druck des Gases pro- 
portional. 

§ 54. K rystallwasserhaltige Salze sind der Regel 
unterworfen, dass jedes Hydrat seine eigene Löslich- 
keit hat. Daraus ergibt sich die Möglichkeit, dass 
eine Lösung übei-süttigt ist für verschiedene Substanzen, 
nämlich für verschiedene Hydrate. Eine konzentrierte 
NatriumsulfatlÖsung, bei 40° dargestellt, und nachher 
bis auf Zimmertemperatur abgekühlt, ist nicht nur 
übersättigt inbenug auf (d. h. krystallisiert nicht nur 
aus bei Berührung mit) Na-j SO4 10 Aq, aber auch 
inbezug auf Naa tJOj 7 Aq. 

Diese Thatsache macht es schwer, zu entscheiden, 
in welchem Zustande ein gelöstes Salz sich in der 
Lösung vorfindet. Soviel nur ist gewiss, dass ein 
Hydrat in Berührung mit der Lösung ein stabiles 
Gieiehgewichtssystein darstellt. 

Bkmekkuno. Hänfig drückt man die Beziehung zwischen 
der Löslichkeit eines Salzes und der Tem.^fctaX.'ai «1 -ä»«! 
grapbiaoben Vorstellaag aus, in weVotftt öie Iftoi.-^ftxa.'wix«^ 



I (tls AbsciBsen, die Löaliehkeiten als Ordinaten auftreten. Die 1 
I liöslichkeit ist bei jener Vorstellung nicht die eines Hy- | 
I dratea, Bondem die auf 100 Teilen Wasser vorkommende 1 
Menge wasserfreien Salzes. Oft auch verzeichnet man als ] 
Löslichkeit die Menge wasserfreien Salzes, welche in 100 [ 
Teilen der LDsimg vorkommt. In nachfolgenden Kurven | 
jedoch ist die erstgenannte Verzeichnung benutzt. 
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\ 55. Osmose. Wenn eine Lösung sich in ( 
'üe befindet, die wohl "Wasser, mcVA, afeet eine c 



löste Substanz durclUasst, und man die Hülle, mit der 
Lösung -versehen, in Wasser setzt, wird das Wasser 
von aussenher durch die Hülle in die Lüsung treten 
(Osmose). 

Die Eigenschaft der partiellen Durchlässigkeit haben 
mehrere pllaDzarlige und tierische Membranen ; am 
genauesten aber ist die Osmose studiert worden mit- 
tels künstlich dargestellter sendpermeabelcn Mem- 
branen. 

Das Durchdringen des Wassers kann man verhin- 
dern, wenn man auf die Lösung einen Druck ausübt. 
■Dieser Druck, der mit der Kraft des durchdringenden 
Wassers im Gleichgewicht ist, ist dem osmotischen 
Drucke gleich. 

Der osmotische Druck nimmt mit der Konzentra- 
tion xmd der Temperatur der Lösung zu. 

§ 50. Osmotische ErscheiDon^en bei verdflnnten LU- 
snngfii, 

Eine Lösung, durch eine semiperraeaheSe Membran 
Ton Wasser getrennt und von einem Kolben gedrückt, 
lässt sich mit einem Gase vergleichen, welches in 
einem Cylinder enthalten ist und von einem ohne 
Reibimg beweghchen Kolben mit der Atmosphäre im 
Gleichgewicht erhalten wird. Wenn man den Kolben 
hebt, dehnt die gelöste Substanz sich aus, d. h. Was- 
ser tritt von aussen durch die Membran, das Volum 
der Lösung nimmt zu, und der osmotische Druck 
nimmt ab. Drückt man den Kolben in den Cylinder 
hinein, so tritt Wasser durch die Membran hindurch 
Each aussen; die Lösung wird mehr konzentriert, und 
<^er osmotische Druck steigt. Erhitzt man das S^stenv 
Und wiU man den Kolben an seiner SVe^ifö \sß'?K«., -^ö 



rsoll man den Druck auf den Kolben veraoehren, nnd 
also ist der osmotische Druck grösser geworden. 
Sowohl konzentrierte als verdünnte Lösungen sind 
' in dieser Hinsicht einem Gase analog. Bei verdünnten 
' Lösungen jedoch findet man eine vollständige quanti- 
tative Uebereinstimmung mit Gasen, weiche tou Van 
't Hoir (1886) nachgewiesen wurde. Wenn eine ver- 
dünnte Lösung in einer Zelle mit semipermeabeler 
Membran sich befindet, und die Zelle in Wasser ge- 
taucht ist, so folgt die Lösung den Gesetzen von Boyle 
und Gay Lussac, und d«m Gesetze von Avogadro. 
Also, für Lösungen einer selben Substanz, ist: 
bei konstanter Temperatur der osmotische Druck 
der Konzentration proportional; 

bei konstantem Volum der osmotische Druck der 
I absoluten Temperatur proportional. 

Für Lösungen verschiedener Substanzen ist: 
bei gleicher Temperatur und gleicher Konzentration 
der osmotische Druck dem Molekulargewicht umgekehrt 
' proportional; oder: 

Lösungen von derselben molekularen Konzentration') 
haben bei gleicher Temperatur gleichen osmotischen 
Druck. Hchhesslich : 

der osmotische Druck einer bei bestimmter Tempe- 
ratur und Konzentration gelösten Substanz ist gleich 
'dem Gasdrucke, von derselben Substanz beider selben 
Temperatur und Konzentration im Gaszustande aus- 
geübt. 



>) Die molekukte Koiizeulration ist die Anzahl inalekularecUi 
ifer Substanz im Liter, 
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I Beispiel. Rohrzucker gibt bei + 14°, 
fen-prozentiger Lüsung einen osmotiaehen Druck v. 535 mm. 
fwei- B - » n fl -1016 , 

rter- , « » n - T.2082 „ 

fcecha- , , „ , , ,3075 , 

Wenn Rohrzurker als Gas existieren konnte, so würde 
er bei einer Konzentration von 10 Gramm pro Liter 
und bei 14" einen Druck ausüben von 

760 X 22,32 X ^i X ^?J mm. = 521 mm. 
1eH£Rkdnq. Es ist klar, dass man aus dem osmotischen 
ick einer Lösung von Viestimmter Koaaentration die 
are Menge der gelösten Substanz berechnen kann. 
21, Bem. 1. 

57. Experimentelle Grfinde. 

iese ergeben sich zum Teile aus Messungen des 
lotischen Druckes. Man stösst aber bei solchen 

issungen auf erhebliche Schmerigkeiten ; überdies 
ist es fast unrnöghch eine Membran darzustellen, 
welche für die gelöste Substanz vollständig undurch- 
lässig ist. 

"Wichtige Gründe jedoch ergeben sich aus Erschei- 
nungen, deren Zusammenhang mit dem osmotischen 
Druck, grösstenteils von Van 't Hoff, nachgewiesen 
•wurde. Diese Erscheinungen sind die Gefrierpunkts- 
emiedriyung, die Siedepunktsei'höhunfi und die Dampf- 
dnickverni inderung. 

a, Gsfrierpunktsemiedrigung. 

Schon lange wusste man, dass der Gefrierpunkt des 
Wassers durch Zusatz einer löslichen Verbindung 
erniedrigt wird. Diese Erniedrigung ist, innerhalb 
gewisser Grenzen, der Konzentration der Lösung pro- 
portional. Nach der Theorie des osmüWaöweö.^i^'ö-ötÄS. 



I jedoch ist sie der Anzahl der in einem Liter gelösten 
' Molekeln proportional, und also ist für eine selbe 
Substanz die Geirierpunktserniedrigimg der Konzen- 
[ -tration proportional, während für die Lösungen ver- 
schiedener Substanzen von gleicher Konzentration die 
Erniedrigung dem Molekulargewicht umgekehrt pro- 
portional ist. 

Bemehkung 1. Wenn man die Gefrierpanktsemiedrigung 
einer einprozentigen Lösung einer Substanz bestimmt hat, 
so kann man die Erniedrigung berechnen für eine Lösung, 
welche die molekulare Menge der Substanz enthält, voraus- 
gesetzt, dass die Lösung in diesem Falle eine verdünnte iat. 
Diese molekulare Geß-ierpunktsemiedrigung hängt von der 
Natur der Flilaaigkeitab, und ist für alle gelösten Substanzen 
die selbe. Vgl. jedoch g 58. 

Bembekunö 2. Die Konstante der Gefrierpunktserniedri- 
gung hat für jedes Lösungsmittel einen verschiedenen Wert. 
Van 't Hoff hat nachgewiesen, dass die molekulare Gefrier- 
punktserniedrigung und die latente Schmeletcärme fllr jedes 
Lösungsmittel in einem bestimmten quantitativen Verhältnis 
zu einander stehen, sodass man eine der beiden G-rösaen 
aus der andern berechnen kann, 

h. Siedepunktsei'hÖhung. 

Für eine bestimmte gelöste Substanz ist die Siede- 
I punktserhöhung der Konzentration proportional; 

für gleich konzentrierte Lösungen verschiedener 
Substanzen ist die Siedepunktserhöhung dem Mole- 
! kulargewichte umgekehrt proportional. 

c. Dampf druckverminderung. 

Für diese Erscheinung gelten ganz analoge Regeln. 

BsMERKüsa 3. Diese Hegeln lassen eich folgenderweisa 
Jsniässen: osmotischer BraGfe, GeimT5\wikta«niiadri- 



gnng, SiadepunfctBerhöhung nnd DampfdnickvermindeiraQg 
sind gleich gross für Löaungen, welche in dem aplben 
Liösangsmittel pro Liter die gleiche Anzahl Molekeln gelöst 
enthalten. 

Bemerkung 4, Aas jeder der drei Regeln l&sat aicli 
die molekulare Menge einer gelösten Substanz bestimmen. 
Die Methode der Gefrierpunktserniedrigung jedoch wird am 
meisten bomitzt. 

Viele Substanzen, deren Molekulargewicht schon bestimmt 
worden war, haben nach den neueren Methoden die selbe 
Grösse ergeben. Jedoch ist das Molekulargewicht bisweilen 
von der Natur des Lösungsmittels abhängig. 

Bemerkung 5. Wichtige osmotiHche Erscheinungen lassen 
sich an leidenden organischen Zellen beobachten. 

Wenn man eine Pflanzenzelle in eine Salzlösung bringt, 
so tritt Osmose ein. Denn der Protoplast, der eine Flüssig- 
keit, den Zeilaaft, umschliesst, und in normalen Verhältnissen 
sich an die starre Zellwand schmiegt, funktioniert als eine 
semipermeabele Membran, indem er nur Wasser, nicht aber 
in Wasser gelöste Substanzen dnrchläsat. Je nachdem die 
benutzte Salzlösung mehr oder weniger konzentriert ist, 
■wird sie dem Zellsaft Wasser entziehen, oder Wasser durch 
den Protopiasten hindaroh schicken. Selbstverständlich gibt 
es eine Konzentration der Salzlösung, mit welcher der Zell- 
saft im Gleichgewicht ist, sodass weder die Lösung dem 
Zellsaft, noch der Zellsaft der Lösung Wasser entzieht. 
Bei dieser Konzentration haben der Zellsaft und die Salz- 
lösung gleichen osmotischen Druck ; sie sind isosmotisch 
oder inotoniseh. Isotonisch und von gleichem osmotischem 
Druck sind auch Lösungen verschiedener Salze, mit ein- 
ander verglichen, wenn sie mit dem Zellsaft der selben Zelle 
im Gleichgewicht stehen. Lösungen von stärkerer Konzen- 
tration, als diejenige, welche die laotonie bedingt, entziehen 
der Zolle Wasser, Der elastiaclie Pro\iO'?\aa't t\ösA. ävjü. tsi.- 



I 



'temmea und ISst sicli von der starren Zellwand. Diee 
Sracheinnng, Plasmolyse geDannt, beobachtet man mit dem 
Kikroskop. 

Der iaotonische EoeEBzient einer Substanz ist der osmo- 
tische Druck ihrer wässerigen Lösung, wenn dieser die selbe 
molekulare Xouzentraticn zukommt, als einer Salpeterläsung, 
deren osmotischer Drack auf 3 gesetzt wird. Der isotonieche 
Koeffizient des Rohrzuckers ist 1,88; also ist eine Rohr- 
auckerlüsung isotonisch mit einer Salpeterlösung, wenn dio 
molekulare Konzentration ersterer zur molekularen Konzen- 
tration letzterer im Verhiiltnia 3 : 1,88 steht (H. de Vries). 
Isotonie, also gleichen osmotiachea Druck, findet man bei 
aequimolekularen Losungen verschiedener neu traten orga- 
nischen Substanzen und orgaDischen Säuren. Ziemlich analoge 
Erscheinungen als bei den Pflanzenzellen kann man bei den 
Blutkörperchen beobachten ; dieselben wurden von Donders 
und Hamburger zuerst untersucht ; letzterer arbeitete die 
Untersuchung zu einer Methode der Molekulargewi eh tsbe- 
«timmnng ans. 

§ 58. Abwelchnugen. 

Die in diesem Kapitel beschriebenen Methoden zur 
r Molekulargewichtsbestimmung fuhren bei einer gros- 
I «en Gruppe von Stoffen zu Ergebnissen, welche mit 
f den herrschenden chemischen Ansichten niclit in Ueber- 
l.einstimmung sind. Die Gruppe umfasst die starken 
I Säuren, die starken Basen und die Salze. Von Arrhe- 
Ihius wurde (1887) der Satz ausgesprochen, dass Ab- 
l-weichungen vorkommen bei allen Substanzen, welche 
Pin gelöstem Zustande die Elektrizität leiten, welche 
I Elektrolyte sind ; je besser die Lösungen leiten, um. 
ser ist die Abweichung. 
Im aJJgemeinen sind organische Substanzen sclileehte, 
'nemle Substanzen gute Leiter. S^B.YVfe'ä'axKCTilftitea 



besser als schwache ; organische Säuren leiten erst 
bei Kehr grosser Verdiinnung ia merklichem Grade. 
Organische Salze sind gute Leiter, 

Dies alles gut für Stolte, welche in Wasser gelöst 
sind. Andere Lösungen verursachen die Abweichun- 
gen nicht, oder in geringerem Grade, und in Ueber- 
einstimmung hiermit haben Salze, Säuren und Basen, 
in andern Flüssigkeiten gelöst, ein viel geringeres 
Leitungsvermögen. Kaliumacetat z.B. gibt in wässe- 
riger Lösung eine abnorm grosse Gefrierpunktsernie- 
drigung : in alkohohscher Lösung jedoch bedingt es 
eine Dampfdruckverminderung von der Grösse, wie 
die Theorie des osmotischen Druckes erfordert. 

§ 59. Prinzip der elektrolytisclieu DlssocIatioD, 

Ein lösliches Salz löst sich in Wasser, indem seine 
Molekeln zum Teil in Ionen zerfallen. 

Bemeekung. Ionen, sind Atome oder Atomkomplexe, 
welche die selbe Znaammensetzung haben als die Substan- 
zen, welche aus dem Elektrolyte durch die Wirkung dea 
Stromes entstanden und mit Elektrizität geladen sind. Sie 
geben jene Elektrizität erat ab, wenn der Strom aie ao die 
Pole führt. Die Wirkung dea Stromes auf den Elektrolyt 
ist also nicht die Zerlegung, denn das Salz war schon bei 
seiner Lüsung in Ionen zerlegt, sondern die Ueherfährung 
der Ionen nach den Polen. Eben weil die Ionen mit Elek- 
tiTzität geladen sind, können sie in Wasser bestehen, ohne 
auf dasselbe einzuwirken. Ein normales K-aliuraatoia würde 
sofort das Waaaer zerlegen ; ein geladenes Kaliumion jedoch 
verhält eich neutral zum Wasser, bis ihm die Elektrizität 
entnommen wird, wie dies bei seiner Berührung mit der 
negativen Elektrode geschieht. — Auch starke Säiceu wii 
Basen zerfallen, zum groasten Teile in Tonftü.. 



Beispiele. KCl ist in seiner wässerigen Lösimg 

1 3Eum Teile gespalten in Ionen (K, -1-) und (Gl — ). 

IKNOg in (K+) und (NO3— ). HaSOj je nach der 

Verdünnung in (H -|-) und (HSO4— ) oder in (H +)^ 

(H+) und (SOi— ). Kaliumacetat in (K+) und 

§ 60. Einig:« Siitze Dber die elebtrolftisclie Disso- 
dadon. 

a. Diese Dissociation nimmt mit dem Verdünnungs- 
grade zu, und nähert sich bei fortschreitender Ver- 
dünnung einem Maximalwerte. 

Beispiel. Bei massiger Konzentration ist Chlor- 
kahum in seiner Lösung zum Teile dissociiert in Ionen 
K. und Cl. Der Zustand ist also: 

xKCl + (1 — x) (K. +) + (1 — X) (Cl — ). 
Der Grad der Dissociation liat bei einer bestimmten 
I Temperatur und einer bestimmten Konzentration einen 
bestimmten Wert. Bei fortschreitender Verdünnung 
I nimmt x ab, und (l — - x) nimmt zu, bis schliesslich 
►.■bei unendheher Verdünming alle Molekeln KCl in 
t Ionen zerlegt sind. 

Die Dissociation ist bei massiger Konzentration 
i weitesten fortgeschritten bei stat'ken Säuren und 
i und deren Salzen, überhaupt bei stark reaktions- 
fähigen Substanzen. 

Die Reaktionen der analytischen Chemie sind gröss- 
tenteils Reaktionen zwischen Ionen. 

Z.B. : die Bildung von Chlorsilher aus Silbernitrat 
iund Chiornatrium verläuft nach der Gleichung: 

; ClAq + Ag ) NO3 Aq = AgCI (fest) + Na | NO3 Aq. 
'jutBBKüNa 1. Man bezeiclinet den 7.>Wi'uMii 4i«üvfcwi- 



tatjon häufig durcli ( 
i der Molekel. 



1 vertikalen Strich zwiacten den 



Bemerkung 2. Bei einer flüchtigen Betrachtung kommt 
ea sonderbar vor, dass eben Kürper, wie HCl, NaOH und 
KCl am meisten diasocüert sind. Man beachte jedoch, dass 
diese Substanzen immer als die reaktionsfähigsten bekannt 
waren, und die ßeaktionsfäbigkeit wird eben bedingt von 
dar Leichtigkeit, mit welcher die Stoffe ihre Bestandteile 
austauschen. 

BemeekdNö 3. Aus der Existenz der elektroly tischen 

DisBoeiation erklärt sich auch, warum z.B. das Chlor nicht 

immer die selbe Eeaktion zeigt. Sind doch die Reaktionen 

nach der Theorie von Arrhenius keine Reaktionen von 

Atomen, sondern von Ionen. Daher wird K | CIO3 mit Ag | NO3 

nicht AgCl bilden, denn nicht das Atom Cl reagiert, sondern 

das Ion CIO3. 

Bemerkung 4. Die Holle des Phenolpbtaleins beim 

^ Titrieren wird durch die Theorie von Arrhenius erläutert. 

Phenolpht alein ist eine Substanz von sehr komplizierter 

Konstitution und enthält zwei Phenolreate, Gruppen CgH^OH. 

&ruppen teilen der Substanz in gewissem Grade die 

Schäften einer Säure njit, sodass man das Phenol- 

^htalSin als eine organische Säure RH betrachten kann. Wie 

organischen Säuren, ist auch diese Substana in wässeriger 

ung fast nicht elektrolytisch dissociiert, was hingegen 

oit den Salzen wohl der Fall ist. Bei der NeutralisieronH 

nittels einer Base bildet sich ein Salz KK, und dieses ist 

iBSociiert in Ionen (ß —) und (K +). Die Rotfiirhung ist 

ho die Bil'Jung von Ionen (R — ) ans der nicht gespaltenen 

Inbstanz RH. 

Daas diese Erklärung richtig ist, ergibt sich erstens aus 

Ber Thatsache, dass alle löslichen Basen mit Phenolpht alein 

pie selbe Rotfärbung hervorrufen, und aweitena aaa dar 

lateacie, daas die Bot/ärbung in alkohoUatliAT \S>'- 



^äusserst schwach ist — und Alkohol hebt die öle ktroly tisch© 
f Diasociation fast vollständig auf, vgl. § 58 ^, jedoch inten- 
er wird, wann man die alkoholische Lösung mit Wasser 
f -verdünnt. 

c. Hinsichtlich des osmotischen Druckes iniii der 
dazugehörigen Erscheinung hat jedes Ion den Wert 
einer MolelreL 

Dieser Satz erklärt sich daraus, dass jedes Ion sich 
in der Flüssigkeit als ein selbständiges Ganzes be- 
■wegt. 

Der Satz selbst erklärt das Auftreten von Abwei- 

Ichungen von der Theorie des osmotischen Druckes, 
wie Van 't Hoff dieselbe ausgesprochen. Wir wollen 
dieses au einem Beispiele klar machen. 
Wie gesagt, ist der Zustand des Chlorkaliums in 
einer wässerigen Lösung iblgender: 
{i — X) KCl + X (Cl — ) + X (K +). 
Hat man n Molekeln KCl gelöst, so beiindet sich 
in der Lösung 
n [(1 — X) KCl + X (Gl — ) + X (K +)]. 
Die Zahl der selbständig sich bewegenden Teilchen 
ist also nicht n, sondern 

n [(l — x) + 2x] = n (1 4- x). 
Da nun der osmotische Druck der Anzahl der ge- 
lösten Molekeln proportional ist, und auch jedes Ton 
als ein selbständig sich bewegendes Teilchen funktio- 
^^ niert, so wird der Wert dieses Druckes nicht von einer 
^L Anzahl n Molekeln im Liter bedingt werden, sondera 
^H von einer Anzahl n (1 + x) Teilchen. 
^^ Die Grösse x wächst mit wachsender Verdünnung, 
Äai den Maximalwert 1, und afeo '«OTie \is;\ dev aus- 



sersten Verdünnung der osmotische Druck den dop- 
pelten theoretischen Wert hüben. 

Diese Betrachtung gilt auch fiir die Erscheinungen 
der Gefrierpunktserniedrigung u.s.w. 

Wenn man für eine Chlorkaliumlösung von bestimm- 
ter Konzentration die Gefrierpunktserniedrigung be- 
stimmt, so kann man die erhaltene Zahl mit der ver- 
gleichen, welche man bekommen würde, wenn keine 
Spaltung stattfände, und so den "Wert von x berech- 
nen; denn das Verhältnis zwischen der beobachteten 
und der tlieoretischen Zahl ist nach obiger Betrach- 
tung (1 + x). 

§ &1 . BestStijfmig^ der Theorie des osmotlsclieii Druckes. 

o. Die Abweichungen von der Theorie des osmo- 
tischen Druckes treten auf bei den Elektrolyten. 

Auf diese Thatsache wurde schon hingewiesen. 

h. Die Abweichungen sind bei grosser Verdünnung 
bedeutender. 

c. Der Grad der Dissociation, berechnet aus der 
Gefrierpunktserniedrigung ist demjenigen gleich, den 
man aus der Leitfähigkeit der Losung bestimmt. 

Nach der Theorie von Arrhenius wird in einer Lö- 
sung die Elektrizität nur von den Ionen geleitet, nicht 
aber von den unzerlegten Molekeln. Zur Bestimmung 
des Dissociationsgrades für eine bestimmte Konzen- 
tration vergleicht man die Leitfähigkeit einer Lösung 
von jener Konzentration mit ihrer Leitfähigkeit bei 
der äussersten Verdünnung : im letzteren Fall hat das 
Leitungsvermögen seinen Maximalwert. Aus jenen 
Daten kann man die Anzahl der freien Ionen und den 
Grad der Dissociation für die erste Konzentration be- 
rechnen. 



Bemeekung. Das Leituugavermägen soll immer redu- 
ziert werdea auf eine bestimmte Eonzentration der Lösung 5 
L denn bei der Verdllnuung schreitet die Dissooiation zwar 
l weiter, die Konzentration der gelüsten Substanz jedoch 
limmt ah. 

Der Dissüciationsgrad nun, wie man denselben mit- 
tels des Leitungsverraögens der Fliissigkeit bestimmt, 
ist der selbe als der, welclien man aus der Gefrier- 
punktseriiledrigung berechnet. 

d. Wenn die Dissociation gehemmt wird, verschwin- 
den die Abweichungen. 

Alkoholische Lösungen leiten sehr schlecht, und in 

diesen Lösungen ist die Dissociation fast vollständig 

aufgehoben. Auch verhalten sie sich normal inbezug 

i auf die Dampfdruckverminderung. 

I e. Das Gesetz der Thermoneutrahtät. Vgl. § 32. 

Die Mischung verdünnter Salzlösungen veranlasst 

keine calorische Wirkung. Diese Thatsache erklärt 

sich leicht aus der Theorie der Dissociation ; denn in 

verdünnter Lösung sind die Salze nahezu vollständig 

dissociiert, und durch ihre Mischung tritt keine Zu- 



Na I Gl Aq + K [ NO3 Aq ist vor vrie nach der Mischung 
eine Lösung von Ionen (Na +), (Gl — ), (K +), (NOg — ) 
in Wasser, 

f. Die Neutralisation einer starken Base durch eine 
starke Säure liefert stets die gleiche Wärmetönung, 

Salzsäure, Salpetersäure, BromwasserstoITsäure, lod- 
wasserstoffsäure liefern in verdünnter Lösung fiir 
molekulare Mengen nahezu die selbe Wärmemenge, 
-ti3k,7 Cal. 

" lAq + KOE Aq = RC\ H-V^-lÖ.... \ \3,7 GaL 



Nach der Theorie der elektrolytischen Dissociation 
E soll diese Reaktion jedoch folgenderweise ausgedrückt 
ff erden : 

p\ I HÄq + K I OHAq = K | ClAq + HaO.... + 13,7 Cal- 

Also hat die Mischung der Lösung kein anderes 

sultat, als die Bildung des Wassers aus seinen Ionen. 

Die Bildungawärme des Wassers aus seinen Ionen ist 

Iso + 13,7 Cal. 

Da nun die starken Basen und die starken Säuren 

von Wasser fast vollständig in Ionen zerlegt 

werden, ist bei der Mischung der Lösungen in allen 

Fällen der einzige Vorgang die Bildung von Wasser 

W&us seinen Ionen, und also die calorische Wirkung in 

l'all jenen Fällen von gleicher Grösse, 



SECHSTES KAPITEL. 
LICHTERS GHEINUNGEN. 



^ 62. Gefärbte Fiammen. Mehrere Salze, in eine 

Koicht leuchtende Gasflarame eingeführt, erteilen der- 

jelben eine Färbung, welche häufig fiir das Metall 

Salzes charakteristisch ist. Natriumsalze färben 

Flamme gelb, Kaliumsalze violett, Bai'j-umsalze 

In der analytischen Chemie benutzt man diese j 

färbungen, um mehrere MetaWe ivM;\n.\rfle\sfö'ö- 



Manchmal jedoch genügt die Farbeerscheinung nicht 
zur Charakterisierung eines Elementes, denn die Farbe 
j desselben kann von der eines andern verdeckt werden, 
und fast niemals vermisst man die intensiv gelbe 
Natriumfarbe. Darum ist man genötigt, die beobachtete 
Ersclieinung zu analysieren und das Licht in seine 
Bestandteile zu zerlegen. Ein rohes Zerlegungsmittel 
ist ein Kobaltgtas oder ein Indigoprisma ; dieselben 
lassen das Natriumlieht nicht durch, wohl aber das 
Kaliumlicht ; sie gestatten also, das Kaliumlinht in 
einem Gemenge beider Lichtarten zu beobachten, 
i 63. Weit genauer aber ist die Analyse mittels 
k des Spektroskops. Mit diesem Apparate betrachtet 
I man einen schmalen Streifen der Flamme, und das 
von jenem Streifen ausstrahlende Licht triiTt ein Prisma, 
[ welches die Bestandteile des Lichtes, jeden nach seinem 
Brechungskoeffizienten ablenkt, sodass man im aus- 
tretenden Licht die Bestandteile neben einander wahr- 
[ nehmen kann. 

Jede Färbung, von einem Metall im Dampfzustände 
I -der Flamme erteilt, besteht aus einer bestimmten 
l Anzahl Lichtarten von bestimmter Brechbarkeit; die 
I Beobachtung dieser Lichtarten und die Bestimmung 
I ihrer Brechungskoeffizienten gibt ein scharfes Mittel, 
I das Auftreten der Metalle in der Flamme nachzuweisen. 
Bemerkung 1. Während leuchtende Dämpfe nur wenige 
Stratlen beobachten lasaen, besteht das Spektrum (d.h. die 
I Oeeamtheit der gebrochenen Strahlen) glühender fester oder 
[ flüssiger Körper aaa einer un abgebrochenen Reihe voo 
[ Xiichtarten. 

Meistens erhält man nur das Spektrum des freiea 
U'sta/Ies, wenn man ein Sali m ive ¥\aÄraö.fc amföhrt^. 



Mdem die Substanzen der Flamme die Verbindung 
gterlegen und reduzieren, und also das Metall selbst 
■B freiem Zustande beobachtet wird. Wenn es gelingt, 
Hake und Oxyde unzerlegt in der Flamme zum Glühen 
nu bringen, erhält man andere Spektra. 
} Bemerkung 2. Nach einer Untersuchung von Priogsheim 
Moll das Leuchten des Hetallea nicht von der Temperatur 
pder Flamme verursacht werden, sondern nur von derchemi- 
Ipchea Einwirkung der Plamiae auf das Salz oder das Oxyd, 
n^eo von der ßeduktion. 

L Für mehrere Metalle reicht die Temperatur der 
Ktasflamme nicht aus, um sie in glühenden Dampf zu 
werwandeln. In diesen Fällen verfertigt man Elektroden 
Bms jenen Metallen und lässt zwischen denselben elek- 
tische Funken überspringen: letztere füliren Spuren 
Her Metalle mit und verflüchtigen sie. 
I Das Spektrum eines gasförmigen Stoffes erhält man, 
midem man das Gas stark verdünnt in eine Röhre 
l^i'ingt und einen Induktionsstrom hindurchleitet ; das 
feas erhitzt sich zum Glühen, und die Farbe wird mit 
pem Spektroskop analysiert 

I Da das Licht eines jeden darapilörraigen Elementes 
will System von Strahlen von bestimmter Brechbarkeit 
Räldet, weisen bestimmte Linien im Spektrum auf ein 
bestimmtes Element hin; das Auflinden noch nicht 
roeobachteter Linien kann daher zur Entdeckung eines 
Keuen Elementes führen. In der That hat die Spek- 
jtralanalyse die Entdeckung mehrerer Elemente veran- 
Basst; z.B. Caesium, Indium, GalHum, Germanium. 
I BsMERKTJNO 3. Eigentümliche Erscheinungen treten auf 
«tei der spektral analytischen Unterauchung von Salzen der 
mogenaBBten aellenen Erden, Erden d6x^l\ä■3maHl.^wJ^fe^^"t, 



I 



SrbinmgrappB, der Yttriumgruppe. Zu einer wohlbegrlin- 
y deten Theorie über die Natur dieser Erden ist man nicht 
L gelangt, jedoch ist wahrscheinlich, dass sie Gemenge verschie- 
W dener Oxyde darstellen und nicht nur aus einem einzigen 
F Oxyde bestehen. 

§ 64. Während leuchtende Dämpfe Lichtarten von 
bestimmter Brechbarkeit ausstrahlen und im Spek- 
troskop ein leuchtendes Linienspektrum geben, absor- 
bieren sie aus weissem Licht (d.h. einem Lichtgemeage, 
das Strahlen jeder Brechbarkeit enthält und also ein 
kontinuierliches Spektrum gibt) diejenigen Lichtarten, 
welche sie selbst aussenden können,, und das Spektrum 
des durchgelassenen Lichtes weist dunkle Linien auf 
an denjenigen Stellen, wo der absorbierende Dampf 
leuchtende Linien hervorrief. Auch nicht leuchtende 
Dämpfe absorbieren Lieht. 

Diese Thatsache spielt eine wichtige Rolle in der 
Erklärung der schwarzen Linien, welche in dem Son- 
nenspektruin auftreten. Jene dunklen Linien befinden 
sich an den selben Stellen des Spektrums, wo die Me- 
talle leuchtende Linien hervorrufen. Kirchhulf hat aus 
diesen Thatsaehen folgende Hypothese abgeleitet. Die 
Sonne besteht aus einem festen oder flüssigen Kerne, 
der von einer Atmosphäre von glühenden Dämpfen 
umgeben ist. Der Kern sendet weisses Licht aus, und 
wenn dieses Licht zur Erde gelangt, ist es von den- 
jenigen Strahlen beraubt, welche von der Soimenat- 
mosphäre absorbiert wurden. Die dunklen Linien des 
Sonnenspektrums weisen also auf die die Sonnenatmo- 
sphäre konstituierenden Elemente hin, welche aber auch 
im Sonnenkerne sich vorfinden müssen. Da nun die 
fen Linien des SonnenspekV.rwTOsä^fcTvVwÄAeojieQ. 
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P^inien des Lichtes glühender Dämpfe irdischer Ele- 
Esaente entsprechen, so muss man schliessen, dass die 
■Sonne und die Erde wenigstens grösstenteils aus den 
Selben Elementen zusammengesetzt sind. Auch Fix- 
Kiterne geben ein von dunkeln Linien durchschnittenes 
■Spektrum. 

K § G5. Pbotochcmiscbe Wirknn^en. 

H Bei den vorhin beschriebenen Liehterscheinungen 
Hrar die Substanz, welche vom Licht betroiren wurde 
Knd dieses absorbierte, keiner ehemischen Änderung 
fcusgesetzt. Es gibt aber eine Reihe von Wirkungen 
Bes Lichtes, bei welchen die beleuchtete Substanz eine 
K'eränderung chemischer Natur erleidet. Inbezug auf 
Rene Wirkungen ist man zu folgenden allgemeinen 
Batzen gelangt : 

^ a. Alle Lichtarten vom Infrarot bis zum Ultravio- 
lett sind im Stande eine pAoiot'/iCTJu'scÄflWirkungaus- 
Btuüben. 

■ Bemkiikuno 1. Nicht richtig also ist die Behauptung, 
Banr das violette Licht sei einer chemiachea Wirkung fähig. 
Kpie in der Natur am meisten sich offenbarende photoche- 
Unische Wirkang, die Zerlegung der atmoaphäriachen Kohlen- 
Hsäure unter dem Einflueae grüner PÜanzenteile, wird hanpt- 
^M^hlich von dem gelben Bestandteile des Sonnenlichts ver- 
ftinacht. — So ist ea auch nicht richtig, von einer an chemiach 
Wirksamen Strahlen reicher Lichtart zu sprechen ; denn jede 
Btichtart kann bestimmte, ihrer Natur entsprechende chemische 
■Wirkungen hervorrufen. 

K b. Photochemische Wirkungen werden nur von 
Bolchen Strahlen ausgeübt, welche die beleuchtete 
^ßabstanz absorbiert. 



BKüNQ 2. Der reziproke Satz, dass Abeorption 
r notwendig mit chemischer Wirkung verknüpft ist, ist un- 
richtig. 

c. Die Natur der beleuchteten Substanz bedingt 
die Natur der cbemiscben "Wirkung. Rotes Licht 
jedoch wirkt meistens oxydierend, violettes Licht re- 
duzierend auf metallische Verbindungen. Wechsel- 
Iseitige Ebiwirkungen von Metalloiden werden häufig 
von violettem Licht begiinstigt. 
d. Die Empfmdlichkeit einer Substanz für Strahlen 
einer bestimmten Brechbarkeit wird gesteigert durch 
'die Beimischung anderer StolTe, welche jene Strahlen 
absorbieren. 

e. Eine Substanz wird häufig von einer Farbe 
schneller zersetzt, wenn erstere mit andern Stoffen 
gemischt ist, welche sich mit den Zersetzungsprodukten. 

t vereinigen. 
BEMEEKONa 3. Diese Thatsache erklärt sich daraus, 
dass die Festleffung der Zersetz ungsprodukte die Rückbit- 
duBg der ersten Sabatanz unmöglich macht. 
§ 06. Photochemisehe Extinktion ist die Erschei- 
nung, dass Strahlen, die ein lichtempfindliches Medium 
passiert haben, in ihrer chemischen Wirksamkeit ge- 
schwächt sind, wenn sie eine zweite Schicht des selben 
Mediums durchlaufen, indem diese Schwächung nicht 
auf eine rein optische Absorption zurückgeführt werden 
kann. 

Beispiel. Licht, welches eine Schiebt Chlorkn^- 
r- ^as jDassiert hat, hat in seiner chemischen Wirksam- 
't eine grössere Schwächung er^aVccexY, 'aV?, wena es 



eine halb so lange Schicht ') reinen Chlors durch- 
laufen hat, und doch ist die rein optische Absorption 
in beiden Fällen die selbe. 

Die Thatsache, dass die chemische Wirkung des 
Lichtes häufig nicht unmittelbar nach der Absorption, 
sondei'n erst nach einiger Zeit ihre grösste Intensität 
erreicht, helsst die photochemisclie Induktion. 

Bbmekkunq. Beim Chlorknallgas liUst sich die Induktion 
erklären aus der Annahme, dass der Wasserstoff und der 
Sauerstoff nicht unmittelbar auf einander einwirken, sondern 
durch die VermittJung des Wasserdampf es, welcher erst 
eine Zwischen Verbindung bildet. Vielleicht ist der Vorgang- 
folgender : 

HgO 4- Clj = ClaO -h Kj 
und 2Ha + Cl^O = H^O + 2 CIH. 

Es würde dann einiger Zeit bedürfen, ehe sich eine ge- 
nügende Menge Cl^O gebildet hat, welche die zweite Beaktion 
einleiten kann. 

Diese Hypothese wird von der Thatsache gestützt, daas 
feuchtes Chlorknallgas für Licht viel empfindlicher ist als 
trockenes. 

§ f)7. Entwicklung eines pliotogjaphisctieo Bildes 
und Fixlernn;. 

Bei sämtlichen photograpliischen Methoden wirkt 
das Licht nur eine kurze Zeit auf die empfindliche 
Platte ein, und in dieser Zeit wird kein sichtbares 
Bild erzeugt. Wenn man aber die Platte sofort nacit 
der Exposition der Wirkung eines sogenannten Ent- 
wicklers aussetzt, erscheint das Bild allmählich. Dieser 
Entwickler ist bei den neueren Methoden eine redu- 



*) Eine halb su limgB Schicht, da ein Volnm Chlortnallgea u 
in halbes Vohm Chlat enthält. 



zierende Substanz, welche das Silbersalz der empfind-^ 
liehen Platte reduziert und zwar namentlich an jenen 
Stellen, wo das Licht eingewirkt und gleichsam ein 
latentes Bild erzeugt hatte. 

Bemerkunq. Die Erkläriing des Entwicklungs Vorganges 
ist fast rein hypothetisch, und atiitzt aich auf die schon 
lange nicht mehr benutzte Daguerreotypie. Daguerre (1838) 
setzte eine an der Oberfläche schwach jodierte Silberplatta 
während einiger Sekunden der Einwii'kung des Lichtes ans. 
In dieser Zeit wurde kein sichtbares Bild erzeugt, tmd 
Daguerre brachte dann die Platte mit Quecksilberdampf en 
in Berührung, Diese Dämpfe schlugen am schnellsten auf 
denjenigen Stellen der Platte nieder, wo das Licht Spuren 
Silber gebildet hatte, und die Oberfläche infolgedessen einiger- 
massen roh war. 

Indem man jene Thatsache voraussetzt, vermutet man, 
dass auch bei den neuen, chemischen Entwicltlungsmethoden 
der Entwickler zuerst jene Stellen angreift, wo die empfind- 
liche Schicht schon spurweiae zersetzt wurde. Das Brom- 
Bilher der BrorasÜbergelatine-Platten, spurweise vom Licht 
zersetzt, konzentriert die Wirkung des Entwicklers um jene 
Punkte, wo schon Zersetzung eingetreten war, und an jenen 
Punkten findet eine schnelle Eeduktion, und also auch eine 
schnelle Silberausscheidung statt. 

Kb sei nochmals darauf hingewiesen, dass diese Erklämng 
von sehr hypothetischer Natur ist. 

Wenn das Bild entwickelt ist, wird es haltbar ge- 
'inacht oder ßx-iert. Man taucht die Platte in eine 
Lösung ehier Substanz, welche den nicht zersetzten 
;Teil des lichtempfindlichen Stoffes löst und so beseitigt. 

Jetzt aber hat man nur ein sogenanntes Negativ 
'erhalten : die lichten Stellen des photographischen 
Objekts haben viele Strahlen ausgesandt, eine starke 



SilberausKcheidung veranlasst und ein dunkles Bild 
erzeugt; die dunklen Stellen hingegen erzeugten ein 
Lichtes Bild. Man erhält das Positiv, indem man die 
negative Platte auf lichtempfindliches Papier legt und 
dem Lichte aussetzt : oilenbar wird jetzt die Verteilung 
von Licht und Schatten gerade umgekehrt. 

§ 68. Farbenphotographle. 

Im Jalire 1801 ist es Lippmann gelungen, das Sonnen- 
spektrum mit seinen Farben zu photographieren. Er 
brachte hinter die lichtempfindhche Platte eine Queck- 
älberschicht, und setzte das System dem Licht aus. 
Die Äetherschwingungen dringen durch das Glas, 
stossen auf das Quecksilber und werden zurückge- 
worfen ; und diese zurückgeworfenen Schwingungen 
interferieren mit frischen Schwingungen und bilden 
stehende Wellen. Die Wellenlänge dieser Wellen ist 
äusserst klein, und daher befinden sich mehrere Bäuche 
und Knoten in der empfindlichen Schicht, indem die 
Zersetzung des Silbersalzes in den Bäuchen ihre 
Maximalintensität erreicht, in den Knoten hingegen 
null ist. Infolgedessen bilden sich Silberschichten in 
der empfindlichen Schicht, diese Schichten sind fiir 
jede Farbe durch Distanzen von einer halben Wellen- 
länge von einander getrennt ; sie bedingen Interferenz- 
erscheinungen des weissen Lichtes, das auf die Platte 
iallt, und reflektieren daher die selbe Farbe, als die, 
von welcher sie erzeugt wurden. 



SIEBENTES KAPITEL. 
DAS PEBIODISCHE SYSTEM. 



§ 69, Das periodische System ist eine Gruppierung 

der Elemente, welche beruht auf dem Satze, dass die 

I Eigenscfiaften der Elemente, in soweit sie sich in 

Zahlen ausdrücken lassen, periodische Funktionen ihrer 

Atomgewichte darstellen. 

Bemerkung 1. Eine G-rösBe Ä igt eine Funktion einer 

GrüBse B, wenn aie zugleich verändern, und jedem Werto 

von B ein oder mehr Werte von A entsprechen. So ist A 

eine Funktion von B in folgenden Gleichungen: 

A = 3B 



^ B" + p 

. K (B" + p) 

: arc. sin. B. 



bei lorS 



ist eine periodische Funktion von B, wenn 
währendem Wachsen von B, nach regelmässigen Intervallen, 
A den selben Wert wiederbekommt. So ist in der Gleichung 

A ^= ain. B 
A eine periodische Funktion von B, denn fiir einen bestimm- 
ten Wert von B hat A einen bestimmten Wert; denselben, 
Wert jedoch hat A, wenn B um 360» oder 720*1 oder n-mal 
360'' grosser wird, und also erhält A nach jedem Intervalls 
von 360^ den selben Wert wieder. 

Man nennt das Intervall eine Periode, und auch ist ein» 
Periode die Gesamtheit der Werte von A, wenn B ein Inter- 
vall durchlaufen hat. 

KiLKUNQ- 2. Der Grundgedanke des periodischen Sya- 
! die periodische Fanktion. 3eÄodaÄ.a\,&i«i"SftTOidii.vM.t 



niclit mit mathematiBcher Genauigkeit an eine Periode von 
bestimmtem Intervalle gebiindeD. Daher drückt man aich 
mehr in Uebereiöstimmung mit der Sachlage ans, wenn man 
sagt : ordnet man die Elemente nach steigendem Atomgewicht 
hintereinander, ao kann man ihre Gesamtheit in mehrere 
Gruppen zerlegen, und die Eigenschaften einer Gruppe 
kehren in den andern an übereinstimmenden Stellen wieder. 

Bemeeküng 3. Schon seit lange suchte man Beziehungen 
zwischen den Eigenschaften der Elemente und ihren Atom- 
gewichten ; man wurde bald aufmerksam auf mathematische 
Beziehungen zwischen den Atomgewichten jener Elemente, 
welche nach der Gesamtheit ihrer Eigenschaften eine natür- 
liche Familie bilden. So ist das Atomgewicht von Strontium 
nahezu der Mittelwert der Atomgewichte von Calcium und 
Barjum, das Atomgewicht von Natrium nahezu der Mittel- 
wert der Atomgewichte von Lithium und Kalium. Zeuner 
hat (1857) die Gesamtheit der damals bekannten Elemente 
in Triaden eingeteilt. 

In den Jahren 1862 und 1863 versuchten de Chancourtois 
und Newlands die Systematik der Elemente nach den Atom- 
gewichten durchzuführen; letzterer sprach aus, daas im 
allgemeinen je im achten Element die selben Eigenschaften 
wiederkehren : das Gesetz der Oktaven. 

Im Jahre 1869 wurde von Mendeiejeff und Lothar Meyer 
die Periodizität der Eigenschaften im Zusammenhange mit 
den Atomgewichten ausgesprochen ; sie gründeten ein System, 
das den Gedanken der Periodizität streng durchzuführen 
versuchte, und dieses ihr System benutzt man heutzutage. 
§ 70. Cirapblsche Darstellan^. 

"Wenn man in einer Ebene Punkte inbezug auf zwei 
Axen so bestimmt, dass die Abscisse dem Atomgewicht, 
die Ordinate einer in Zahlen ausdrückbaren Eigenschaft 
der Elemente proportional sind, und die auf diese 
"Weise bestimmten Punkte durc\ig,eTaÄe\iafi!fiG.'sfe^v5(a.- 



I det, so bekommt man eine gebrochene Kurve, aus 
I mehreren Wellen zusammengesetzt. Die Eigentiimlich- 
I Iceiten der studierten Eigenschaft in einer Welle kehren 
I in den andern Wellen an entsprechenden Stellen wieder. 
I Die periodische Aenderung der physikalischen Eigen- 
I Schäften der Elemente zeigt sich am schönsten in der 
I graphischen Darstellung des Ätomvolums. 
L Eine aus Wellen zusammengesetzte Kurve ist daher 
I eine graphische Darstellung des periodischen Systems. 
I § 71. Tabellarische Darstellnng. 
1 Wenn man die Gruppen der zusammengehörigen 
■Elemente in horizontalen Reihen untereinander stellt, 

■ örhält man das periodische System in einer Tabelle. 
I Auch hier folgen die Elemente von links nach rechts 
I ihren Atomgewichten, und die Eigenschaften, welche 

■ m einer horizontalen Reihe auftreten, werden in den 
■anderen Reihen an analogen Stellen wiedergefunden. 
Enfotgedessen fmdet man die Elemente mit analogen 
«Eigenschaften in der selben vertikalen Reihe geordnet ^). 
I § 72. Kleine and grosse Perioden. 

I Bei den zwei ersten Perioden, deren jede sieben 
Kllemente enthält, ist die Uebereinstimmimg der ent- 
sprechenden Glieder sehr gross. Die dritte Periode 
^^gt an mit Kalium, das dem Natrium enspricbt ; 
bher zwischen Kalium und Rubidium, mit welchem 
Hie vierte anfängt, findet man 16 Elemente, und nach 
Hlubidium soll man wiederum lU Elemente ^) passierai, 

I <) In dieaeDi Eiiche ist eiue Tabelle des Sjstemes, hauptsüohlich 
pxaoli der Anorduuag Lotbar Mejers gegeben, toq weloher dio 
[Tabelle von Meudelejeff niolit. weseotlieli verscbiedeß iat. 
^Lp Die Etjafßüz einea Elemeutes vom Miomgewichtungefribr 100 wird 
^m ijpothetigcb aogei 



bevor man im Cäsium ein Element von grosser Analogie 
mit Kalium vind Rubidiuna antiilTt. Man soll also in 
diesem Falle zwei Perioden von je 17 Elementen 
annehmen, und in der That lassen sich diese Gruppen 
von 17 Elementen in ihi'en meisten Eigenschaften 
als selbständige Perioden betrachten. Man nennt sie 
daher grosse Perioden, im Gegensatz zu den kleinen, 
welche von den Gruppen Li — F und Na — CI gebildet 
werden. 

Die grossen Perioden jedoch zerfallen in bezog auf 
gewisse Eigenschaften in zwei Gruppen von sieben 
Elementen, indem man in jenen Gruppen eine schwache 
Analogie mit den kleinen Perioden nachweisen kann; 
die restierenden drei Elemente zeigen keine Analogie 
imd wei-den daher in eine besondere Reihe geordnet. 
In der Tabelle von L. Meyer wird die erste grosse 
Periode von der dritten und vierten horizontalen Reihe 
gebildet; die sieben ersten Elemente der ersten Reihe 
büden die erste, die sieben Elemente der zweiten Reihe 
die zweite Gruppe. Die Hauptanalogie mit den kleinen 
Perioden zeigt sich, wenn man die grosse Periode als 
ein Ganzes betrachtet; die sekundäre Analogie, die- 
jenige der Valenz, offenbart sich in jeder Gruppe. 

§ 73. Nicht nur existiert die beschriebene Regel- 
mässigkeit in der Wiederkehr der Eigenscliaiten der 
Elemente, auch die Aenderung der Eigenschaften der 
Elemente einer selben Periode lässt sich manchmal 
unter bestimmte Regeln bringen. Im allgemeinen 
weisen die physikahschen Eigenschaften, wenn sie in 
_Zahlen ausdrückbar sind, in der Mitte einer Periode 

1 Maximum oder ein Minimum auf. 
Das spezifische Geujicht (tiir den fe^iVfeü "bösiraa 



liWächi?! lois zur Mitte der Periode, eri-eicht dort eiii 
I Maximum und nimmt dann wieder ab. 
I Das Atomvolum {d.h. der Quotient aus dem Atorage- 
1 ■wicht und dem spezifischen Gewichte im festen Zu- 
I stand) nimmt ab bis zur Mitte der Periode, erreicht 
»dort ein Minimum und wächst dann wieder. 
I Wenn man die Beziehung zwischen Atomvolum xind 
lAtomgewicht mittels einer Kurve graphisch darstellt 
■i^vgl. § 70), bekommt man eine Vereinigung von "Wellen, 
■welche den Begriff der Periodizität der Eigenschaften 
■.sehr deutlich zum Ausdruck bringt. Auch andere 
■Eigenschaften finden in der Stelle der Elemente auf 
Jder Kurve ihren Ausdruck. Der absteigende Teil 
ft4er Welle, den niedrigsten Punkt mitgerechnet, enthält 
Bäie schwer schmelzbaren und nicht flüchtigen Elemente, 
Her aufsteigende Teil die leicht schmelzbaren und 
mflüchtigen. 

m Die Atomivärme, welche für die meisten festen 
KElemente eine nahezu konstante Grösse ist (vgl. § 24), 
rkann auch als eine dem Gesetze der Periodizität unter- 
I worfene Grösse betrachtet werden, insofern ihre Va- 
Iriation in allen Perioden nahezu null ist. Wenn man, 
I wie beim Atomvolum, die Atomwärrae in ihrem Ver- 
I hältnisse zum Atomgewicht graphisch darstellt, be- 
I kommt man eine gerade Linie. 

% Die Elemente, welche vom Gesetze von Dulong und 
■Petit erheblieh abweichen, befinden sich in der ersten 
■Utid der zweiten Periode, indem sie in ihrer Abweichung 
■eine gewisse Regelmässigkeit aufweisen : die Atom- 
■wärme fallt herab bis zur Mitte der Periode und steigt 
Kdann nieder. 
^/ßie Valenz nimmt in der evs,\,eu xmÄ ^ct T^^wAea 



»izontalen Reihe zu von 1 bis 4, und fällt dann 

•ab bis auf 1. (Die Valenz wird hier aus den 

liTasserstofl:- und den KohlenwasserstolTverbindungen 

falls solche nicht existieren, aus den Chlorver- 

indiingen hergeleitet). Auf der rechten Seite des 

i Systemes findet man Elemente, denen mehr als eine 

Valenz zukommt, und während die niedrigste von 4 

auf 1 herabfällt, steigt die höchste von 4 bis 7, wie 

aus den Sauerstoifverbindungen ersichtlich ist. 

In den grossen Perioden kann man hinsichtlieb der 
Valenz die Existenz einer doppelten Periodizität kon- 
statieren. Von Kalium bis Mangan steigt die Valenz 
in den salzbildenden Oxyden von 1 bis 7 (K^O — 
Mn^ O7), und in der selben Periode wird eine zweite 
Reihe gebildet von Kupfer bis Brom (CU2O — BraO?). 
Jene zwei Reihen zeigen also eine sekundüre Analogie 
mit den kleinen Hauptperioden, und eben auf diese 
Thatsache stützt sich die Anordnung der grossen 
Perioden in der Tabelle von L. Meyer, indem jedesmal 
drei Elemente, bei deren Valenzwechsel sich keine 
Analogie mit den kleinen Haiiptperioden erblicken 
iässt, eine gesonderte Stelle haben. 

Auch noch andere Eigenschaften der Elemente ge- 
langen im periodischen System mehr oder weniger 
genau zum Ausdruck. Jedoch ist das wichtigste schon 
oben mitgeteilt worden. 
■ § 74. Anwendonffen des periodischen Gesetzes. 
^L fl. Korrektion der Atomgewichte. 
^V Da die Gesamtheit der Eigenschaften eines Elementes 
^nait dem Atomgewichte zusammenhängt, kann man 
sowohl jene Gesamtheit wie das Momga'wicte.WewÄT 
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I Hin dem Elemente seinen Platz im Systeme zu geben. 
' Die Einführung des natürlichen Systems hat daher 
für mehrere Elemente zu einer Abänderung des Atom- 
gewichtes geführt. Indium, für dessen Atomgewicht 
man den Wert 75,ü annahm, müsste nach der Ge- 
samtheit seiner Eigenschaften zwischen Zinn und 
Cadmium stehen ; darum hat man das Atomgewicht 
mn die Hälfte vergrösaert und auf 143,4 gebracht, 
I Auch die Metalle der Platingruppe sind einer neuen 
I Untersuchung unterworfen worden, und diese hat für 
I ihre Atomgewichte Werte ergeben, in Uebereinstim- 
I mung mit dem Platz, der den Elementen nach ihren 
f Dbrigen Eigenschaften angewiesen wurde. 
I Bemerkung 1. Für Nickel imd Kobalt jedoch, eowie 
I für Tellurimn, entsprechen nach den neuesten Unterauchun- 
Lgen die Atomgewichte nicht der Stellung jener Elemante 
Lim Systeme. 

■ b. Vorhersagimtj der Existenz noch unbekannter 
^^lemente. 

I In der Tabelle erblickt man mehrere Lücken; es 
Bist zu erwarten, dass dieselben von noch zu entdecken- 
Bden Elementen ausgefüllt werden, die zufolge ihres 
■Atomgewichtes und sonstiger Eigenschaften, Anspruch 
Marauf haben. Es ist möglich, vorher die Ordnung des 
Atomgewichtes und die Eigenschaften jener Elemente 
TCU bestimmen. Solche Erwartungen haben schon einige 
■Male ihre Bestätigung gefunden, und zwar für Gallium, 
tecandium und Germanium. Vgl. jedoch § 75. 
I c. Bestimmung des Atomgetvichtes. 
I Wie aus a erhellt, führt die Bestimmung des Platzes 
feines Elementes zur Bestimmung der Ordnung seines ; 
mäoMswichtes, und diese Grösse Va.ra\\a«o-T£äiHüilfe, 
^^^Bb^isciien Daten korn^erei:\. 



f d. Die Einheit der Elemente. 
Die Thatsache, dass mehrere Eigenschaften der Ele- . 
lente mit einer rein mathematischen Eigenschaft, 
i Atomgewichte, zusammenhängen, hat dem schon 
aufgekommenen Gedanken, dass alle Elemente 
s Kondensationen einer selben Ursubstanz zu betrach- 
1 seien, eine neue Stütze gegeben. Prout nahm (1817) 
dass die sämtlichen Atomgewichte Vielfache des 
»mgewichtes von Wasserstoff seien. Die genaueren 
ilysen der späteren Forscher haben indessen dar- 
""gethan, dass die Atomgewichte keineswegs ganze Viel- 
fache der Einheit sind, und dass man keinen einfachen 
gemeinschaftlichen Faktor für die Atomgewichte nach- 
weisen kann. 

Dennoch ist es bemerkenswert, dass die Atomgewichte 
mancher Elemente beinahe ganze Zahlen sind. 
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Bemebkunö 2. Die Methodei 
mung aiiid also ; 

1. Di« Analyse der molekularen Menge der Verbindungen 
des Elementes. 

Die molekulare Menge, oder die Grösse der Grammolekel 
wird bestimmt : 

a. Aus der Gasdichte und der Hypothese vouAvogadro. 

b. Aus dem oBmotiachen Druck der Lösungen der Ver- 
bindungen und den damit verknüpften Grüasen. 
Ana speziellen Betrachtungen über die Konstitution 
der Verbindungen. 

Die Methode a kommt in erster Linie in Betracht. 
Anwendung der Gesetze von Dulong und Petit und 
1 Joule. 

Anwendung des periodischen Systemea, 
ae jede der drei Methoden er^bt i 



^^B den Wert nur annähernd, der mittels der Analyse der Ver- 
^^ tindungen korrigiert werden mnaa. 

§ 75. Schlassbemerkung- über die Bedentanp des 
lieriodlschen Systems. 

Das neuerdings von Rayleigh und Ramsay entdeckte 
Element Argon hat wahrscheinlich das Atomgewicht 
39,9 und kann in das periodische System, wie dieses ' 
oben dargestellt, nicht eingereiht werden. Es ist also ' 
eine Umbildung des Systemes zu erwarten, da es nicht i 
wahrscheinlich ist, dass es durch die Entdeckung des 
Argons seinen Wert ganz verlieren wird. 
• Das ebenfalls von Ramsay neuerdings entdeckte | 
Element Helium ist auf sein Verhalten zum periodischen j 
^L Systeme noch nicht untersucht worden. | 
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Seite 42, Zeile 5 v. u. statt 112(804)32 lies (flo ^^Os-i 
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Ol H (Gas)* „ 2 Cl (Gas) 
betrachet „ betrachtet. 
OIH „ 2 Cl 



» 


55, 


V 


3 


V. 


u. 


V 


)J 


85, 


V 


14 


V. 


u. 


n 


r 


Sß, 


r 


3 


V. 


0. 


n 


77 


87, 


V 


9 


V. 


0. 


Ji 


p 


89, 


r> 


16 


V. 


0. 


Ti 


V 


96, 


V 


8 


V. 


0. 


V 


V 


102, 


D 


11 


V. 


u. 


V 


•n 


103, 


V 


12 


V. 


u. 


TJ 


V 


104, 


n 


12 


V. 


u. 


V 


V 


137, 


r> 


13 


V. 


0. 


»7 



-AB .AB 



7) 



Wasser „ Saiu 



n 



Essigsäure „ Este^ 



% 



EL.SO4 „ NaliSO,, 

heterogenein „ homogcnew 
des osmotischen Druckes, lies 
der dectrol y iischen Dissociatiot 



il 



. 


j> j-x t/ v_^* 




I 


vm 


Lithium 
Li = 7,03 







Natrium 
Na = 23,05 



Kalium 
K = 39,15 



Kupfer 
Cu = 6i 



Eisen 

=:5G,0 



j Kobalt 
I Co = 09.5 



Kubidium 
Rb = 85,4 



Ruth(inium 
= i01.7 



Rhodium 
! Rh = 103,1 



SUber 
Ag=107l 



Nickel 
]S'i = 58,9 



Palladium 
Pd = 106,4 



